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VORREDE  ZUR  DEUTSCHEN  AUSGABE. 


.^Is  die  Herausgabe  einer  deutschen  Übersetzung  meines 
I^hrbuches  beschlossen  wurde,  wünschte  die  Verlagsbuchhandlung 
ein  möglichst  beschleunigtes  Erscheinen  der  einzelnen  Bände. 
Um  dies  Ziel  zu  erreichen,  sollte  die  Übersetzung  von  Bd.  HI 
gleichzeitig  mit  derjenigen  der  ersten  beiden  Bände  in  Angriff 
genommen  werden,  und  hatte  Herr  E.  Berg,  Abteilungschef  am 
physikalischen  Zentralobservatorium  in  St.  Petersburg,  die  Güte, 
die  Übersetzung  von  Bd.  HI  zu  übernehmen.  Wenn  die  einzelnen 
Bände  trotzdem  in  gröfseren  Zwischenräumen  erschienen  sind,  als 
ursprünglich  beabsichtigt  war,  so  lag  dies  daran,  dafs  die  Um- 
arbeitung für  die  zweite  russische  Auflage  und  für  die  deutsche 
Ausgabe  viel  mehr  Zeit  in  Anspruch  nahm,  als  ich  erwartet  hatte. 

Herrn  Abteilungschef  E.  Berg  sage  ich  für  die  mit  gröfster 
Gewissenhaftigkeit  und  Sachkenntnis  ausgeführte  Übersetzung 
meinen  herzlichsten  Dank. 


St.   Petersburg,  im  Juli  1905. 


0.  Ghwolson. 
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Neunter  Abschnitt. 

Die  Lehre  yon  der  Wärme 


Erstes  Kapitel. 
Einleitung. 

§  !•  Wärmeenergie.  In  Bd.  I  (S.  118)  haben  wir  gesehen, 
dafs  die  Energie  in  verschiedenen  Formen  auftritt,  welche  in  zwei 
Gruppen  geteilt  werden. 

Zur  ersten  Gruppe  gehören  die  Formen  der  kinetischen  Energie, 
deren  wesentliches  Merkmal  in  der  Bewegung  der  Materie  besteht; 
die  zweite  Gruppe  wird  durch  die  Formen  der  potentiellen  Energie 
gebildet,  welche  quantitativ  durch  die  Lage  der  Materie  bestimmt 
wird.  Wir  haben  in  Bd.  I,  S.  127  darauf  hingewiesen,  dals  eine 
potentielle  Energie  wahrscheinlich  nicht  existiert,  und  dals  es  vielleicht 
möglich  sein  wird,  alle  Arten  derselben  auf  bisher  noch  unbekannte 
Formen  der  kinetischen  Energie  zurück  zu  führen. 

In  den  vorhergehenden  zwei  Bänden  haben  wir  folgende  Formen 
der  Energie  genauer  betrachtet: 

1.  Die  kinetische  Energie  eines  sich  bewegenden  Körpers  (Bd.  I, 
8.  120);  sie  wird  gemessen  durch  die  lebendige  Kraft  oder  Wucht 

J  =  ^2:mv'^ (1) 

des  Körpers,  wobei  m  die  Masse,  v  die  Geschwindigkeit  derjenigen 
TeUe  bedeutet,  aus  denen  wir  uns  den  Körper  zusammengesetzt  denken. 
Wir  schreiben  jetzt  genauer 

J  =ljv^dm (2) 

wo  die  Integration  auf  alle  Elemente  dm  der  Masse  des  Körpers  aus- 
gedehnt ist. 

2.  Die  potentielle  Energie  der  Massen,  die  sich  nach  dem  Newton- 
Bchen  Gesetz  anziehen  (Bd.  I,  S.  124). 

ChwoUon,  Phytik.    III.  i 


Kap.  L    Einleitung.  §  1 


Sie  wird  gemessen  darch  die  Differenz  Wo  — '  >F,  wo  Wo  den 
grölsten  Wert  bedeutet,  den  das  Potential  zweier  aufeinander  wirkender 
Massen,  bei  ihrer  äufsersten,  physikalisch  möglichen,  Annäherung  er- 
reichen kann,  W  aber  —  den  Wert  desselben  Potentials,  bei  gegebener 
Lage  der  Massen  (Bd.  I,  S.  233).  Falls  nur  ein  System  materieller 
Punkte  gegeben  ist,  stellt  die  Grötse  W  das  Potential  des  Systems  auf 
sich  selbst  dar  (Bd.  I,  S.  235). 

3.  Die  strahlende  Energie  (Bd.  II),  welche  sich  als  Energie  einer 
besonderen  Art  von  Bewegung  darstellt,  die  sich  im  Äther  fortpflanzt. 

4.  Die  Energie  eines  elastisch  deformierten  Körpers.  Einige  spe- 
zielle Fälle  dieser  Form  der  Energie  haben  wir  in  Bd.  I,  S.  703  und 
730  erwähnt. 

Wir  wenden  uns  jetzt  dem  Studium  der  Wärmeenergie  zu,  welche 
wir  als  kinetische  Energie  der  Bewegung  der  kleinsten  Teilchen  oder 
Moleküle  ansehen.  Der  Vorrat  Q  an  Wärmeenergie  wird  durch  die 
Formel  (1)  ausgedrückt 

Q=zl£mv^ (3) 

Als  Einheit  der  Wärmeenergie  dient  dabei  diejenige,  welche  in  einem 
absoluten  System  von  Einheiten  überhaupt  als  Einheit  irgend  einer 
Art  von  Energie  benutzt  wird,  d.  h.  diejenige,  welche  einer  Arbeits- 
einheit äquivalent  ist  (Bd.  I,  S.  118).  Diese  Einheit  nennen  wir 
mechanische  Einheit  der  Wärmeenergie  oder  einfach  der 
Wärme.  In  der  Formel  (3)  sind  unter  m  die  Massen  aller  derjenigen 
kleinsten  Teilchen  des  Körpers  zu  verstehen,  welche  sich  in  einem  ge- 
gebenen Moment  im  allgemeinen  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  v 
bewegen. 

Die  gegenwärtig  herrschende  Ansicht,  nach  der  nicht  allein  die 
Moleküle  der  chemischen  Verbindungen,  sondern  auch  die  der  Elemente 
in  festem,  flüssigem  und  auch  in  gasförmigem  Zustande  mit  wenigen 
Ausnahmen  mindestens  zwei  Atome  enthalten,  veranlatst  uns  anzu- 
nehmen, dafs  diejenige  Bewegung,  deren  lebendige  Kraft  (3)  den  Vor- 
rat an  Wärmeenergie  darstellt,  sich  aus  der  Bewegung  der  Moleküle, 
vielleicht  aber  auch  mehrerer  miteinander  verbundener  Moleküle,  die 
sich  als  Ganzes  bewegen,  und  aus  der  inneren  „intramolekularen^ 
Bewegung  der  Bestandteile  der  unzersetzten  Moleküle  zusammensetzt. 
Übrigens  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei  dem  beständigen  Zu- 
sammenstofsen  der  Moleküle  infolge  ihrer  Bewegung  oft  ein  Zerfall 
zusammengesetzter  Moleküle  in  ihre  Bestandteile  stattfindet.  Die  An- 
nahme eines  solchen  Zerfalles  spielt  eine  wichtige  Rolle  in  der  Theorie 
gewisser  physikalischer  Erscheinungen,  und  wir  werden  auf  dieselbe 
noch  zu  sprechen  kommen,  z.  B.  bei  der  Lehre  von  der  Elektrolyse 
(Zerlegung  von  Substanzen,  die  von  einem  elektrischen  Strome  durch- 
flössen werden). 
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WärmeeDergie  ist  die  Energie  der  unregelmälsigen, 
ungeordneten  Bewegung;  diese  Bewegung  bildet  den  äutsersten 
Gegensatz  zu  der  Bewegung  eines  gegebenen  Körpers  (eines  Systems 
Yon  Molekülen),  als  Ganzes,  bei  welcher  die  Geschwindigkeiten  aller 
Teilchen  sich  in  strenger  Abhängigkeit  voneinander  befinden;  in  der 
Kinematik  wird  nachgewiesen,  dals  sich  in  jedem  gegebenen  Momente 
die  Geschwindigkeit  v  eines  Teilchens  zusammensetzt  aus  der  Ge- 
schwindigkeit Vi  der  allen  Teilchen  gemeinsamen,  fortschreitenden  Be- 
wegung und  der  Geschwindigkeit  v^  der  Drehungsbewegung  mit  einer 
gewissen  Winkelgeschwindigkeit  (o  um  eine  Achse,  welche  der  Richtung 
der  Geschwindigkeit  v^  parallel  ist,  wobei  die  Lage  der  Achse  und  die 
Geschwindigkeit  o  für  alle  Teilchen  die  gleiche  ist.  Es  giebt  auch 
noch  andere  Fälle  von  regelmätsiger,  d.  h.  geordneter  Bewegung 
der  Teilchen  eines ,  wenn  auch  nicht  als  Ganzes  sich  bewegenden 
Körpers.  Hierher  gehört  z.  B.  die  zusammengesetzte  Bewegung  einer 
Saite,  welche  aulser  dem  Grundton,  noch  eine  Reihe  von  Obertönen 
giebt;  weiter  der  analoge  Fall  der  Bewegung  einer  tönenden  Luft- 
säule in  einer  Röhre,  die  Bewegung  einer  Platte  (Chladnische  Klang- 
fignren),  oder  überhaupt  die  Bewegung  der  Teilchen  eines  beliebigen 
Mediums,  in  dem  sich  Schallwellen  ausbreiten;  ferner  gehören  hier- 
her Wirbelbewegungen  u.  s.  w. 

Die  Wärmebewegung  ist  vollkommen  unregelmätsig.     Es  ist 
leicht  einzusehen,  dals  gerade  eine  derartige  Bewegung  die  wahrschein- 
lichste sein  muls.     Stellen  wir  uns  z.  B.  ein  System  sich  bewegender 
Teilchen  vor,  bei  dem  der  Charakter  der  Bewegung  durch  keine  gegebenen 
Bedingungen   bestimmt  ist.      Für   jedes  Teilchen    sind  im  gegebenen 
Momente  alle  Richtungen    der  Bewegung  gleich  möglich ,   daher  also 
auch  gleich  wahrscheinlich.    In  diesem  Falle  erweist  sich  die  völlig 
ungeordnete  Bewegung  als  die  wahrscheinlichste,  bei  der  alle 
Richtungen  der  Bewegung  angenähert  gleich  oft  vorkommen,  wenn 
die  Zahl   der  Teilchen  sehr  grols  ist.      Die  fortwährenden   Zusammen- 
stofse  der  Teilchen  untereinander  müssen  zur  Herstellung  einer  solchen 
gleichmälsig- ungeordneten  Bewegung  führen.     Jede  andere  Ver- 
teilung der  Geschwindigkeiten  muls  weniger  wahrscheinlich  sein,  am 
alleruowahrscheinlichsten  ist  aber  eine  solche  Verteilung  der  Geschwin- 
digkeiten, bei  der  das  System  sich  als  Ganzes  bewegt.     Die  gleich- 
m&Isig-ungeordnete    Bewegung    stellt    sich    von    selbst  her. 
Jede  geordnete    Bewegung  wird    durch   bestimmte    äufsere  Ursachen, 
welche  auf  das  System  der  Teilchen  einwirken,  hervorgerufen.    Ist  ein- 
mal eine  solche  Bewegung  des  Systems  eingetreten,  so  kann  sie,  nach 
den  Grundgesetzen    der  Mechanik  (Trägheit),  unbegrenzt  fortdauern. 
Besteht  aber  die  geringste  Ursache,  welche  die  unbehinderte  Fortdauer 
der  geordneten  Bewegung  stört,  so  muts  sich  das  Bestreben  zum  Über- 
gang  des  Systems    von    der  geordneten  Bewegung    zur  gleichmätsig- 
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ungeordneten  Bewegung,  als  der  wahrscheinlicheren,  geltend  machen. 
Ein  entgegengesetztes  Streben  giebt  es  nicht:  die  gleicbmälsig-ungeord- 
nete  Bewegung  der  Teilchen  kann  nur  unter  ganz  besonderen  Bedin- 
gungen in  eine  geordnete  übergehen. 

Es  ist  nicht  schwer,  sich  etwas  Analoges  bei  einer  Menschenmenge 
Yorzustellen ,  in  der  sich  Ordnung  schwer  herstellen  lälst,  Unordnung 
aber  leicht  entsteht.  Die  geordnete  Bewegung  wird  durch  be- 
sondere Umstände  hervorgerufen  und  leicht  gestört,  d.  h. 
sie  besitzt  das  Bestreben,  in  die  gleichmälsig-ungeordnete 
Bewegung,   als  die  wahrscheinlichste,  überzugehen. 

Wenden  wir  das  Gesagte  auf  die  Wärmebewegung,  welche  eben 
eine  gleichmätsig-ungeordnete  ist,  an,  so  gelangen  wir  zu  folgendem 
wichtigen  Schlüsse: 

Die  Wärmebewegung  der  Moleküle  ist  die  wahrschein- 
lichste Bewegung.  Jede  andere  Bewegung  der  Materie,  die 
nicht  Wärmebewegung  ist,  ist  bestrebt,  in  Wärmebewegung 
überzugehen.  Ein  solcher  Übergang  wird  durch  die  geringsten  Ur- 
sachen hervorgerufen,  welche  die  Nicht -Wärmebewegung,  d.  h.  eine 
mehr  oder  weniger  geordnete  Bewegung  stören.     Anders  ausgedrückt: 

Die  Energie  der  Bewegung  der  Materie,  welche  nicht 
Wärmeenergie  ist,  hat  das  Bestreben,  in  Wärmeenergie 
überzugehen.  Einen  derartigen  Übergang  beobachten  wir  bei  jedem 
Stolse,  bei  Keibung  u.  s.  w.  Wärmeenergie  kann  nur  unter 
besonderen  Umständen,  sozusagen  künstlich,  in  Nicht- 
Wärmeenergie der  Bewegung  der  Materie  umgewandelt 
werden. 

Was  wir  unter  „besonderen  Umständen^  zu  verstehen  haben, 
wird  später  (s.  Thermodynamik)  erklärt  werden. 

Es  dürfte  nicht  überflüssig  sein,  daran  zu  erinnern,  dals  wir  unter 
Materie  feste,  flüssige  und  gasförmige  Körper  verstehen,  indem  wir 
ihr  den  Äther  gegenüberstellen. 

Die  innere  Struktur  der  Materie  wird  einerseits  durch  die  Inten- 
sität der  Wärmebewegung  der  Moleküle,  anderseits  durch  die  un- 
bekannten Kräfte  bestimmt,  welche  zwischen  den  Molekülen  wirken 
und,  der  besseren  Anschaulichkeit  wegen,  die  Bezeichnung  „Kohäsions- 
kräfte"  erhalten  haben.  Unter  dem  Einfluls  dieser  Ursachen  bleibt 
ein  gewisser  mittlerer  Abstand  zwischen  den  Molekülen  der  festen, 
sowie  auch  zum  Teil  der  flüssigen  Körper  bestehen.  Beim  Fehlen  oder 
bei  genügender  Kleinheit  dieser  Kohäsionskräfte  würden  sich  die  Mole- 
küle eines  Körpers  soweit  voneinander  entfernen,  als  es  die  äufseren 
Umstände  gestatten,  d.  h.  als  es  bei  dem  vorhandenen  freien  Haume 
und  bei  der  Newton  sehen  gegenseitigen  Anziehungskraft  zwischen 
den  Teilchen  möglich  ist.  Auf  die  Voraussetzung  des  Fehlens  der 
Kohäsionskräfte  gründet  sich,  wie  wir  gesehen   haben,  die   kinetische 
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Theorie  der  idealen  Gase  (Bd.  I,  S.  473),  deren  Eigenschaften  durch 
die  Wärmebewegung  der  Moleküle  bestimmt  und  erklärt  werden. 

Die  erste  Vorstellung  von  der  Wärme  gewinnen  wir  auf  Grund 
einer  besonderen  Empfindung,  die  durch  Körper  hervorgerufen  wird, 
mit  welchen  wir  in  Berührung  kommen  oder  welche  sich  in  unserer 
Nähe  befinden.  Diese  Empfindungen  bilden  ihrer  Intensität  nach 
eine  kontinuierliche  Reihe,  welche  von  einem  gewissen  Nullpunkte  aus 
nach  beiden  Seiten  verläuft.  Die  Empfindungen,  welche  den  beiden 
Teilen  dieser  Reihe  entsprechen,  sind  qualitativ  verschieden ;  sie  werden 
Wärme-  und  Kälte empfindungen  genannt.  Die  Lage  des  Nullpunktes 
hängt  von  dem  zufälligen  Wärmezustande  der  Teile  unseres  Körpers 
ab,  welche  der  Empfindung  teilhaftig  werden.  Parallel  mit  der  Ver- 
änderung der  Wärmeempfindung,  die  durch  die  Materie  hervorgerufen 
wird,  beobachtet  man  Veränderungen  verschiedenartiger  anderer  Eigen* 
Schäften  der  letzteren.  Hinsichtlich  des  Wesens  der  Ursache,  welche 
sowohl  diese  Empfindungen,  als  auch  diese  Eigenschaften  bedingt,  d.h. 
hinsichtlich  des  Wesens  der  Wärme,  bestanden  zu  verschiedenen  Zeiten 
verschiedene  Theorieen.  Abgesehen  von  den  abweichenden  Ansichten 
einzelner  Forscher,  hielt  man  allgemein  die  Wärme  bis  zu  den  vierziger 
Jahren,  des  19.  Jahrhunderts  für  einen  Stoff  besonderer  Art,  nämlich 
für  eines  der  „Imponderabilien^,  von  dessen  Vorrat  im  Körper  der 
Wärmezustand  abhängen  sollte. 

Einiges  aus  der  Entwicklungsgeschichte  der  neuen  Lehre,  die  die 
Wärme  als  eine  Form  der  kinetischen  Energie  betrachtet,  soll  in  dem 
Kapitel  über  Thermodynamik  gegeben  werden;  diese  stützt  sich,  wie 
wir  »eben  werden,  ausschlielslich  auf  zwei  Prinzipien,  von  denen  das 
erste  darin  besteht,  dals  die  Wärme  eine  Form  der  Energie  ist,  wäh- 
rend das  zweite,  wenigstens  teilweise,  darauf  beruht,  dals  die  Wärme- 
bewegung, wie  oben  erwähnt,  die  wahrscheinlichste  Bewegung  der 
Moleküle  ist  und  dals  die  anderen  Formen  der  kinetischen  Energie  das 
Bestreben  haben,  in  Wärmeenergie  überzugehen. 

Mit  der  Veränderung  des  Wärme  Vorrats  ändern  sich  fast  alle 
Eigenschaften  der  Materie;  deshalb  wurde  auch  schon  in  den  beiden 
ersten  Bänden  mehrfach  auf  die  Abhängigkeit  einer  grolsen  Reihe  von 
Erscheinungen  von  der  Wärmeenergie  hingewiesen.  Als  Beispiel  führen 
wir  hier  die  Abhängigkeit  der  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeiten, 
der  Schallgeschwindigkeit,  des  Brechuogskoeffizienten  u.  s.  w.  von  dem 
Wärmezustande  der  Materie  an.  Eine  grofse  Zahl  diesbezüglicher  Daten 
haben  wir  in  der  Lehre  von  den  Gasen,  besonders  in  dem  Kapitel  über 
die  kinetische  Theorie  der  Gase  besprochen.  Wir  werden  hier  nur 
in  den  Fällen  unsere  früheren  Auseinandersetzungen  erneut  behandeln, 
wenn  damit  zugleich  eine  Vertiefung  oder  Erweiterung  verbunden 
sein  wird. 

Die  verschiedenen  Teile  der  Lehre  von  der  Wärme  stehen  unter 
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sich  in  noch  engerem  Zusammenhang,  als  die  Teile  anderer  physika- 
lischer Lehren,  wie  z.  B.  die  der  strahlenden  Energie.  Dieses  bezieht 
sich  insbesondere  auf  diejenigen  Teile,  von  denen  man  bei  der  Dar- 
stellung der  Wärmeerscheinungen  notwendigerweise  ausgehen  mufs: 
in  dem  Kapitel  über  Thermometrie,  welche  den  fundamentalsten  Gegen- 
stand in  der  Wärmelehre  bildet,  haben  wir  fast  beständig  mit  der  Er- 
scheinung der  Wärmeausdehnung  der  Körper  zu  thun;  das  Kapitel  über 
die  Wärmeausdehnung  der  Körper  lälst  sich  aber  schwer  behandeln  ohne 
vorhergegangene  Besprechung  der  Methoden  der  Thermometrie.  Zur  Ver- 
meidung dieser  Schwierigkeit  schicken  wir  beiden  Kapiteln  eine  kurze 
Übersicht  gewisser  Begriffe  und  Thatsachen  voraus,  welche  übrigens 
aus  dem  Ellementarkursus  der  Physik  mehr  oder  weniger  bekannt  sind. 
Auf  einige  von  diesen  haben  wir  bereits  im  Anfange  des  ersten  Bandes 
hingewiesen  und  uns  mehrfach  auf  dieselben  in  Bd.  I  und  Bd.  II  ge- 
stützt; eine  genauere  Untersuchung  derselben  geben  wir  weiter  unten 
in  verschiedenen  Kapiteln  dieses  Bandes. 

§  2.  Temperatur.  Die  Empfindung  giebt  uns  eine  Vorstellung 
davon,  dats  ein  und  derselbe  Körper  verschiedene  Grade  der  Er- 
wärmung besitzen  kann,  welche  wir  uns  kontinuierlich  aneinander- 
gereiht denken  können.  Den  Grad  der  Erwärmung  eines  Körpers 
charakterisieren  wir  mit  der  Bezeichnung  „Temperatur^.  Ein  Ver- 
gleich der  Temperaturen  zweier  verschiedener  Körper  ist  auf  Grund 
der  Empfindung,  welche  wir  bei  der  Berührung  dieser  Körper  haben, 
nicht  möglich.  Die  Temperaturen  zweier  verschiedener  Körper  be- 
zeichnen wir  als  gleiche,  wenn  sich  bei  gegenseitiger  Berührung  der- 
selben ihre  Temperatur,  d.  h.  der  Grad  der  Erwärmung,  nicht  ändert: 
hierbei  wird  vorausgesetzt,  dats  die  Körper  bei  ihrer  Berührung  chemisch 
nicht  aufeinander  einwirken.  Auf  andere  Weise  zeigt  sich  die  Gleich- 
heit der  Temperaturen  zweier  Körper  dadurch,  dals  jede  derselben  der 
Temperatur  eines  dritten  Körpers  gleich  ist.  Von  zwei  Körpern  M 
und  N,  die  chemisch  nicht  aufeinander  einwirken,  besitzt  derjenige  eine 
höhere  Temperatur,  welcher  sich  bei  der  Berührung  (Vermischung)  der 
Körper  M  und  N  abkühlt.  Hierbei  erwärmt  sich  unbedingt  der  andere 
Körper,  falls  die  Berührung  der  Körper  nicht  etwa  eine  Veräiiderung 
des  Zustandes  eines  derselben,  resp.  beider  hervorruft.  Im  entgegen- 
gesetzten Falle  kann  der  eine  der  beiden  Körper  seine  Temperatur 
beibehalten  (z.  B.  wenn  man  einen  heifsen  Körper  in  Eis  von  0^  oder 
einen  sehr  kalten  Körper  in  Wasser  von  0^  legt).  In  diesem  Falle 
zeigt  die  Veränderung  der  Temperatur  des  anderen  Körpers,  welcher 
von  beiden  eine  höhere  Temperatur  besafs.  Übrigens  giebt  es  Fälle, 
in  denen  die  Mischung  der  Körper  21  und  N  keine  Antwort  auf  die 
Frage  giebt,  welcher  von  beiden  der  wärmere  ist;  es  sind  dies  die- 
jenigen Fälle,  in   denen  sich  bei  der  Mischung  die  Temperatur  beider 
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Körper  verringert  (Eis  und  Kochsalz).  Die  Mischung  der  Körper  3£  und 
N  kann  aber  nicht  bei  beiden  Körpern  eine  Temperaturerhöhung  her- 
vorrufen, falls  die  Körper  chemisch  nicht  aufeinander  einwirken. 

Eline  tiefer  eindringende  Untersuchung  des  Begriffes  der  Tempe- 
ratur findet  man  in  dem  anregenden  Werke  von  E.  Mach,  Die  Prin- 
zipien der  Wärmelehre,  Leipzig  1896  (S.  39  bis  57).  Hier  findet  sich 
(S.  41)  folgende  Definition :  „Als  gleiche  Wärmezustände  verschiedener 
Körper  sollen  jene  gelten,  in  welchen  die  Körper  (von  Druckkräften, 
elektrischen  Kräften  u.  s.  w.  abgesehen)  keine  Yolumenänderungen  an- 
einander bestimmen.^  Ein  hohes  Interesse  bietet  auch  die  Schrift  von 
N.  Schiller:  „Die  Entstehung  und  Entwicklung  des  Temperatur- 
begriSes,  eine  kritisch- gnosseologische  Studie",  Kiew,  1899  (russ.). 

Wir  werden  später  sehen,  dals  man  den  Begriff  der  höheren  Tem- 
peratur folgendermalsen  definieren  kann:  Ein  Körper  Ä  besitzt 
eine  höhere  Temperatur  als  ein  Körper  B^  wenn  man  die 
Möglichkeit  hat,  durch  irgend  eine  Manipulation  Wärme 
von  Ä  nach  B  hinüberzuleiten,  ohne  dafs  dieser  Übergang 
▼  on  irgend  welchen  Veränderungen  in  anderen  Körpern  be- 
gleitet wird. 

Bei  genügend  enger  Berührung  (Mischung)  zweier  oder  mehrerer 
Körper  stellt  sich  der  Ausgleich  ihrer  Temperaturen  immer  von  selbst 
ein.  Hierin  besteht  eines  derResultate  des  vorhin  erwähnten 
Strebens  nach  gleichmälsig-ungeordneter  Bewegung,  bei  der 
der  Mittelwert  der  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  der  Moleküle, 
welche,  wie  wir  annehmen,  die  Temperatur  bestimmt,  in  allen  Teilen 
des  Systems  gleich  ist.  Dieses  zeigt  sich  besonders  deutlich,  wenn  die 
Körper  M  und  N  ihrer  Natur  nach  gleichartig  sind. 

In  Bd.  I  (S.  30)  haben  wir  darauf  hingewiesen,  dals  die  Tempe- 
ratur zu  denjenigen  physikalischen  Begriffen  gehört,  welche  nicht  als 
Grölsen,  im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes,  bezeichnet  und  daher, 
streng  genommen,  nicht  gemessen  werden  können.  In  einer  kontinuier- 
lichen Reihe  von  Temperaturen  können  wir  nun  bestimmte  Fixpunkte 
feststellen;  dieses  giebt  uns  die  Möglichkeit,  eine  Temperaturskala  zu 
konstruieren  und  mit  Hülfe  der  letzteren  Temperaturintervalle  zu 
messen.  Als  Fundamentalpunkte  dienen  hierbei  die  Temperaturen  des 
•cbmelzenden  Eises  und  des  siedenden  Wassers  bei  normalem  Baro- 
meterstand von  760  mm,  sowie  auch  andere  „konstante^  Temperaturen. 
Richards  und  Churchill  (1899)  und  später  Richards  und 
Wells  (1903)  haben  eine  ganze  Reibe  von  solchen  konstanten  Tempe- 
raturen ,  die  als  Fundamentalpunkte  der  Temperaturskala  dienen 
können,  angegeben.  Sie  entsprechen  den  sogenannten  nonvarianten 
Zuständen  eines  Systems  von  Körpern,  welche  wir  am  Ende  dieses 
BsDdes  betrachten  werden.  Ein  besonderes  Interesse  beansprucht 
der  Schmelzpunkt,  richtiger  „Umwandlungspunkt**  von  Natriumsulfat, 
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NajSO«  +  lOH^O,  welcher  sich  bei32,383<>  (Wasserstoffskala,  s.  weiter 
unten)  befindet.  Im  Kapitel  XI Y  dieses  Bandes  werden  wir  diese 
Arbeiten  ausführlicher  besprechen. 

Jede  sogenannte  Temperatunnessung  ist  eigentlich  nur  eine  Be- 
stimmung des  Intervalls  resp.  der  Entfernung  der  gemessenen  Tempe- 
ratur von  einem  der  Fundamentalpunkte  der  Skala. 

Die  Skala  selbst  besteht  aus  einer  Keihe  von  Temperaturpunkten, 
welche  sich  sowohl  innerhalb  des  Temperaturintervalls,  welches  durch 
die  beiden  Fundamentalpunkte  begrenzt  wird,  als  auch  nach  beiden 
Seiten  über  dieses  Intervall  hinaus  erstreckt. 

Wenn  wir  die  Temperaturpunkte  auf  bestimmte  W^eise  festgelegt 
haben,  nennen  wir  ein  Temperaturintervall  zwischen  zwei  benachbarten 
Temperaturpunkten  einen  Grad. 

Es  fragt  sich  nun,  nach  welcher  Methode  die  Verteilung  der 
Temperaturpunkte,  deren  Gesamtheit  die  thermometrische 
Skala  darstellt,  vorgenommen  werden  soll.  Eine  streng  wissenschaft- 
liche, d.  h.  rationelle  Methode  der  Konstruktion  einer  solchen  Skala  ist 
von  W.  Thomson  (Lord  Kelvin)  gegeben  worden;  da  wir  diese  Skala, 
welche  den  Namen  absolute  Thomsonsche  Temperaturskala 
erhalten  hat,  erst  später  näher  kennen  lernen  werden,  so  müssen  wir 
uns  vorläufig  mit  den  Angaben  begnügen,  dals  erstens  eine  rationelle 
Temperaturskala  existiert  und  dals  zweitens  die  Skala  des  Wasser- 
stoffthermometers innerhalb  weiter  Grenzen  mit  der  absoluten  Skala 
von  Thomson  als  übereinstimmend  erachtet  werden  kann.  Zwischen 
0^  und  100®  ist  die  Abweichung  nirgends  grölser  als  0,0007®;  würden 
wir  den  Wasserstoff  durch  Stickstoff  ersetzen,  so  würden  die  Abweichun- 
gen 0,0027®  erreichen. 

Wir  werden  im  nächsten  Kapitel  sehen,  dals  es  praktisch  möglich 
ist,  eine  „strahlentheoretische''  Temperaturskala  zu  kon- 
struieren, indem  man  von  den  Strahlungsgesetzen  ausgeht,  die  wir  in 
Bd.  II  ausführlich  besprochen  haben. 

Die  Fandamentalpunkte  und  die  zwischenliegenden  Temperatur- 
punkte, d.  h.  die  Temperaturskala  des  sogenannten  Wasserstoff! hermo- 
meters  erhält  man  auf  folgende  Weise.  (Die  technische  Ausführung 
lassen  wir  vorläufig  bei  Seite.) 

Bezeichnen  wir  mit  F]  das  Volumen  einer  gegebenen  Menge 
Wasserstoff  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  und  bei  belie- 
bigem Drucke  p,  und  mit  Fj  das  Volumen  desselben  Gases  bei  demselben 
Drucke  j?,  aber  bei  der  Temperatur  der  Dämpfe  des  bei  normalem  Baro- 
meterstand von  760  mm  siedenden  Wassers.  Ferner  sei  N  die  Zahl 
der  gleichen  Temperaturintervalle,  in  welche  wir  das  ganze  Intervall 
zwischen  denjenigen  Fundamentalpunkten,  die  den  Volumen  V^  und 
Fj  entsprechen,  einteilen  wollen.  Wir  teilen  nun  die  Differenz  V^  —  Vi 
in  N  gleiche  Teile  und  ilefinieren  einen  Grad  als  diejenige  Temperatur- 
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änderung,  welche  ein  gegebenes  Volumen  WasBerstoS,  bei  konstantem 
Drucke  p,  um  einen  solchen  Teil  vergrölsert.  Wenn  das  Volumen  V 
des  Wasserstoffs  gleich  ist 

V=V,  -\-t^^^^ (4) 

2^0  können  wir  annehmen,  dals  seine  Temperatur  um  t  Grade  höher 
(wenn  t  >  0)  oder  niedriger  (bei  f  <C1  0)  sei,  als  die  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises. 

Bei  der  Skala  von  Celsius  ist  N  =  100,  Vi  und  V2  entsprechen 
Temperaturen,  die  mit  0^  und  100^  bezeichnet  werden.  Der  Unterschied 
der  Skalen  von  Reaumur  und  Fahrenheit  und  derjenigen  von  Cel- 
sius ist  aus  dem  Elementarkursus  der  Physik  bekannt. 

Man  zieht  es  aus  gewissen  Gründen  vor,  statt  das  Volumen  einer 
gegebenen  Menge  Wasserstoff  bei  konstantem  Drucke  jp,  den  mit  der 
Temperatur  sich  ändernden  Druck  |?  bei  konstantem  Volumen  V  zu 
beobachten.  Es  seien  jpj  und  P2  die  Drucke  des  Wasserstoffs  bei  den 
beiden  Fundamentalpunkien ;  haben  wir 

P=Pi  ^  <^^-^ (4.a) 

SO  ist  die  Temperatur  um  t  Grade  höher  oder  niedriger,  als  die  Tem- 
peratur  des  schmelzenden  Eises. 

Die  gleiche  Zunahme  des  Volumens  oder  des  Druckes  des 
Wasserstoffs  gewährt  uns  also  die  Möglichkeit,  Tempe- 
raturfixpnnkte  zu  bestimmen  und  auf  diese  Weise  eine 
Temperaturskala  zu  konstruieren. 

Die  internationale  Kommission  für  Malse  und  Gewichte  hat  am 
15.  Oktober  1887  in  Paris  das  Prinzip  der  Bestimmung  der  Normal- 
tem peraturskala  noch  genauer  deßniert  und  zwar  folgendermalsen : 
Der  Anfangsdruck  p^  des  Wasserstoffs  muls  dem  Drucke 
einer  Quecksilbersäule  von  1  m  Höhe  (1,3158  Atmosphäre) 
gleich  sein  und  die  Beobachtung  selbst  ist  entsprechend  der 
Formel  (4,a),  d.  h.  bei  konstantem  Volumen,  nicht  aber  nach 
der  Formel  (4)  auszuführen. 

Die  Instrumente,  welche  zur  Messung  der  Temperatur  dienen, 
heifsen  Thermometer.  Wir  werden  dieselben  im  nächsten  Kapitel 
besprechen. 

Von  grofsem  Interesse  ist  die  Frage,  ob  der  Begriff  der  Tempe- 
ratur, welcher  sich  uns  als  eine  für  einen  bestimmten  Punkt  eines 
physikalischen  Körpers  charakteristische  Gröfse  darstellt,  einer  solchen 
Erweiterung  fähig  ist,  dals  z.  B.  von  einer  Temperatur  des  Va- 
kuums die  Rede  sein  könnte,  oder  von  einer  solchen  Gröfse,  die  bei 
anderen  Energieformen  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  die  Temperatur  bei 
der  Wärme. 
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K  Wiedemann  war  (1888)  wohl  der  erste,  der  auf  die  Möglich- 
keit einer  solchen  Erweiterung  des  Temperaturbegriffes  hinwies.  (W.  A. 
34,  448.)  Eine  Lösung  der  Frage  wurde  zuerst  von  Planck  (1897 
bis  I90I)  gegeben,  welchem  es  gelang,  eine  neue  Gröfse,  die  Tempe- 
ratur der  Strahlung,  einzuführen.  Planck  betrachtete  unter  anderem 
den  Fall,  dats  in  einem  Vakuum  ein  stationärer  Strahlungszustand 
herrscht  und  die  Strahlen  geradlinig  polarisiert  und  monochromatisch 
sind.  Ausgehend  von  Betrachtungen,  die  ganz  und  gar  auf  dem  Boden 
der  elektromagnetischen  Lichttheorie  stehen,  findet  Planck,  dals  man 
für  den  betrachteten  Fall  als  absolute  Temperatur  des  im  statio- 
nären Strahlungszustande  befindlichen  Vakuums  eine  Gröfse 
T  einführen  muls,  die  durch  die  merkwürdige  Gleichung 

T  =  ^^'^K ^'^^^ 

definiert  wird  (D.  A.  1 ,  115,  1900).  Hier  ist  n  die  Schwingungszahl 
des  Strahles,  c  die  Lichtgeschwindigkeit,  K  die  Intensität  der  Strah- 
lung, a  und  h  zwei  universelle  Konstanten,  von  denen  a  die 
Dimension  (Zeit  X  Temperaturgrad),  h  die  Dimension  (Arbeit  x  Zeit) 
besitzt.  Im  System  Centimeter,  Gramm,  Sekunde,  Celsiusgrad  fand 
Planck  zuerst  die  Werte 

a  =  0,4818.10-^«  (Sek.   X   Celsiusgrad)  ,  ,^     ^ 

(4,c) 


} 


h  =  6,885  .  10-2'  Erg  X  See 

Auf  Grund  dieser  beiden  universellen  Konstanten,  ferner  der  Licht- 
geschwindigkeit c  und  der  Gravitationskonstante  konstruierte  Planck 
ein  „natürliches^  System  von  Mafseinheiten,  welches  gänz- 
lich unabhängig  ist  von  irdischen  und  menschlichen  Verhältnissen,  lu 
einer  späteren  Arbeit  (D.  A.  6,  818,  1901)  findet  Planck  die  genaueren 
Werte: 

h  =  6,55. 10-«'  Erg  X  See 


k=-  =  1,346. 10-^ß  7^ 
a  Grad 


(4,d) 


Wir  setzten  bisher  voraus,  dals  jede  Temperaturskala,  die  wir 
konstruieren,  zur  Messung  der  Temperatur  beliebiger  Körper  dienen 
soll.  Man  kann  aber  auch  anders  verfahren,  indem  man  auf  ganz  be- 
stimmte Weise  für  jeden  Körper  eine  besondere,  nur  für  ihn  brauch- 
bare Temperaturskala  konstruiert.  I)ie  diesen  Skalen  entsprechenden 
Temperaturzahlen  nennt  man  reduzierte  Temperaturen.  Als 
Ausgangspunkt  dient  hierbei  für  jeden  Körper  die  kritische  Tempe- 
ratur desselben;  diese  Temperatur  nehmen  wir  als  gleich  Eins  an. 
Es  sei  Tc  dieselbe  Temperatur'  auf  der  absoluten  Skala;  dann  ist  bei 
der  absoluten  Temperatur  T  die  reduzierte  Temperatur  w  für  den  be- 
treffenden Körper  gleich 


i 
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T 

*^  =  Y ^*'®^ 

Bei  gleicher  Temperatur,  im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes,  sind  die 
redasierten  Temperaturen  verschiedener  Körper  offenhar  total  yer- 
schieden.  Im  Kap.  XIII  werden  wir  die  Bedeutung  der  reduzierten 
Temperaturen  kennen  lernen. 

§  8.     Temperaturkoeffisienten.     Mit  der  Temperaturänderung 
eines  Körpers  (Materie)  ändern  sich  im  allgemeinen  alle  Eigenschaften 
desselben;  mit  anderen  Worten,  alle  physikalischen  Eigenschaften,  mit 
*  denen  wir  es  zu  thun  haben,  sind  Funktionen   der  Temperatur  t.     Die 

I  Temperatur  allein  bestimmt  jedoch  noch  nicht  den  Zustand  eines 
Körpers;  letzterer  wird,  wie  wir  sehen  werden,  im  allgemeinen  durch 
zwei  Grölsen  charakterisiert.  Nehmen  wir  an,  die  eine  dieser  Grölsen 
sei  die  Temperatur  f;  die  andere  bezeichnen  wir  mit  x.  Es  sei  ferner 
£  irgend  eine  physikalische  Grölse,  die  eine  Funktion  des  Zustandes 
ist  (Bd.  I,  S.  33),  d.  h.  die  sich  mit  dem  Zustande  des  Körpers  ändert. 
Im  allgemeinen  Falle  haben  wir 

e=f{Ux) (.0) 

Nehmen  wir  an,  dals  t  sich  ändere,  während  x  konstant 
bleibt  und  es  seien  Zq,  z^  und  z^  spezielle  Werte,  welche  t  =  0^ 
V  und  ^2^  entsprechen,  so  dals 

^0  =  /(O,  x)  e^=  f  (<i,  x)  z^  =  /(t^,  x) 

ist     Setzen  wir  fj  >  ti',  die  Gröfse 

1       Z^  —  Zi 
Zq        l2  «1 

d.  h.  das  Verhältnis  der  mittleren  Veränderung  der  Grötse  z  bei  einer 
Temperaturerhöhung  um  l^  im  Intervall  zwischen  /^^  und  i^^  zum 
Werte  derselben  Grölse  bei  0^  wird  mittlerer  Temperaturkoeffi- 
zient der  Gröfse  z  zwischen  den  Temperaturen  ti^  und  t^^  bei 
X  -=  Const,  genannt. 

Die  Bedingung  x  =  Cansi.  nimmt  in  der  Praxis  häufig  die  Form 
p  =  Const.  an,  d.  h.  man  beobachtet  den  Einfluls  der  Temperatur  auf 
eine  Substanz,  welche  sich  unter  konstantem  Druck  befindet.  Es 
kommen  aber  sehr  häufig  Ausnahmen  vor,  besonders  hinsichtlich  der 
gasförmigen  Körper,  bei  denen  z.  B.  das  Volumen  v  die  Rolle  der 
Grötse  x  übernehmen  kann. 

Setzen  wir  ti  =  0®  und  /j  =  f,  so  erhalten  wir  als  mittleren 
Temperaturkoeffizienten  für  das  Intervall  von  0°  bis  t^  den  Wert 

1       Z  —  Zq  . 
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Setzen  wir  in  (6)  i^  =  t  und  t^  =  t  -\-  A^,  JS\  =  z  und 
e^  -=  z  ■\-  A  jP,  so  erhalten  wir  den  mittleren  Temperaturkoeffizienten 
für  das  Intervall  von  t  \ns  t  +  A<,  welcher  gleich  ist 

der  Grenzwert  dieser  Grölse,  d.  h. 

""=  TKTt)  ^^'*^ 

wird  der  Temperaturkoeffizient  der  Grörse  z  bei  der  Tempe- 
ratur ^  und  bei  der  Bedingung  x  =  Const.  genannt.  Besteht 
kein  Zweifel  darüber,  welche  Grölse  x  bei  der  Temperaturänderung 
konstant  bleibt,  so  schreibt  man  einfach 

«=^57 («) 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dals  im  allgemeinen 

a  =  (p   (t,  x) (8,  a) 

ist,  d.  h,  dals  a  von  der  Temperatur  t  und  von  der  Grölse  x  abhängt, 
oder  dals  a  ebenfalls  eine  Funktion  des  Zustandes  ist. 
Hängt  a  nicht  von  t  ab,  so  ergiebt  (8) 

z  =  atzo  -\-  C, 

Es  ist  aber  z  =  Zq  hei  t=  0,  folglich  C  =  ^o,  und  daher 

z  =  Zo  {l  -\-  cct) (9) 

Wenn  z^  als  Funktion  von  t,  in  der  Form  einer  Reihe 

e  =  z^  [l  -\-  At  +  Bt^  +  Ct^  -[-  "  ']    .    .    .    .    (10) 

dargestellt  werden  kann,  wo  die  Koeffizienten  Ä,  B,  C  ...,  wenn  auch 
nur  empirisch,  bestimmt  werden,  so  ergiebt  sich  aus  (8) 

a  =  A  +   2Bt  i-  3Ct^  -\- (11) 

Umgekehrt,    wenn    der   Temperaturkoeffizient    in    der  Form   der 

Reihe 

a  =  tto  -i-  «,/  +  o-^fä  ^ (12) 

gegeben  ist,  so  ergiebt  der  aus  (8)  hervorgehende  Ausdruck  für  dz 
die  Zunahme  z^  —  Zi  der  Grötse  z  bei  dem  Übergang  von  t^^  zu  ^2*^ 
in  der  Form 

Wenn  ty  =  0,  ^2  =  U  »o  ist  Zi  =  Zq,  und  für  z  =  z^  habeu  wir 
e  =  zod  -^  ciot  +  J«i/"^  +   loc^t^  ...)  ....    (U) 
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was  sich  auch  unmittelhar  aus  dem  Vergleich  Ton  (10)  und  (11)  er- 
giebt.  Es  ist  selbstYerständlich ,  dals  die  Temperaturkoeffizienten 
im  allgemeinen  Funktionen  der  Temperatur  sind  und  selbst  wieder 
bestimmte  Temperaturkoeffizienten  besitzen.  So  ist  z.  B.  der  Tempe- 
raturkoeffizient der  Gröfse  a,  (11)  und  (12),  eine  Funktion  der  Tempe- 
ratur. 

Statt  der  Gröfse  (8)  wird  bisweilen  die  Gröfse 

f        1  dz 

CL   ^=  —  -7— •••    (16) 

z  dt  ^     ^ 

betrachtet. 

Wenden  wir  uns  nun  einigen  speziellen  Fällen  zu. 

I.  Es  sei  ir  =  7,  wo  l  eine  der  linearen  Dimensionen  eines 
Körpers  ist  und  es  sei  o;  =  jp ,  so  dafs  die  Temperaturänderung  bei 
konstantem  äufserem  Drucke  vor  sich  geht:  die  Gröfse 

1   dJ 

""^T^dt (^^) 

wird  der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  eines  Körpers  oder 
richtiger  der  Substanz,  aus  der  der  Körper  besteht,  genannt.  Bei 
a  =  Const,  haben  wir,  s.  (9), 

l  =  l^{l  J^  ai) (17) 

II.  Es  sei  jer  =  t;,  d.  h.  gleich  dem  Volumen  einer  gegebenen 
Snbetanz  und  wiederum  o;  =  p. 

Die  Gröfse 

«=— :t7 (18) 

Vq  dt  ^     ^ 

wird,  der  Kürze  wegen,  Ausdehnungskoeffizient  der  Substanz 
(s.  B.  des  Wassers,  Quecksilbers,  Kupfers)  genannt.  Bei  a  =  Const. 
liaben  wir 

v  =  Vo{\  -\-  at) (19) 

Bezeichnet  man  (16)  mit  aj,  (18)  mit  «v»  so  ist,  wie  aus  dem 
Elementarkursus  der  Physik  bekannt  ist,  für  isotrope  Körper  an- 
genähert 

«^  =  3«! (20) 

Bei  der  Ableitung  der  Gröfse  a  nach  der  Formel  (16)  oder  (18) 
haben  wir  angenommen,  dafs  die  Gröfse  a;,  welche  bei  einer  Änderung 
der  Temperatur  konstant  bleiben  soll,  der  Druck  |)  sein  sollte.  Diese 
Formeln  bleiben  jedoch  bei  festen  und  flüssigen  Körpern  wegen  deren 
geringen  Kompressibilität  gültig,  auch  wenn  jp  nicht  ganz  konstant  ist. 

IIL  Es  sei  j?  =  Jp,  d.  h.  gleich  dem  Drucke,  unter  dem  sich  ein 
Körper  befindet. 
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Dann  ist  die  Grölse 


«  =  ^^ (21) 

Po    ^t 


der  Temperaturkoeffizient  des  Drackes,  welcher  natürlich  von 
der  Wahl  derjenigen  Grölse  x,  die  bei  Änderung  der  Temperatur  kon- 
stant bleiben  soU,  abhängt. 

Die  Formel  (21)  spielt  in  der  Lehre  von  den  gasförmigen  Körpern 
eine  besondere  RoUe,  wenn  x  das  Volumen  v  bedeutet,  d.  h.  wenn  die 
Erwärmung  des  Gases  bei  konstantem  Volumen  erfolgt. 

Für  die  gasförmigen  Körper  führen  wir  an  Stelle  von  (18)  und 

(21)  die  Symbole 

1   /dv\ 


"^  "  vo  \dt^ 


(22) 


—  1  {^\ 

ein,  wo  der  unten  an  der  zweiten  Klammer  zugesetzte  Buchstabe  die 
Grötse  bezeichnet,  welche  bei  der  Erwärmung  konstant  bleibt.  Die 
Grölse  «p  wird  bisweilen,  ganz  unpassend,  Ausdehnungskoeffizient 
des  Gases  bei  konstantem  Volumen  genannt;  die  genaue  Be- 
zeichnung müfste  folgende  sein:  Temperaturkoeffizient  des  Druckes 
bei  konstantem  Volumen.  Bedingungsweise  können  wir  ihn  kürzer 
als  Temperatarkoeffizient  des  Druckes  bezeichneu. 

Für  die  idealen  Gase,   welche  streng  den  Gesetzen  von  Boyle 
und  Gay-Lussac  folgen,  haben  wir 

a„  =  Up (23) 

Die  Zustandsgieichung  solcher  Gase  wird  nämlich  durch  die  Glei- 
chung (Bd.  I,  S.  430) 

pv  =  ET=  E  (273  +  0 

ausgedrückt,  wo  B  für  die  gegebene  Menge  eines  gegebenen  idealen 
Gases  eine  konstante  Grölse  ist.     Diese  Gleichung  ergiebt 

273E       ^  273B 

Vq  = und  Pq  = 


V 


m    =  ^  und 


/dp\    _  E 
\dt/v         V 


\dt/p         V 
Setzen  wir  diese  Werte  in  (22)  ein,  so  finden  wir 

1 
273 


«v  =  «p  =    TT^;^ (24) 


Wir  wählen  den  Wasserstoff  zur  Konstruktion  der  Temperatur- 
skala, weil  derselbe  in  bestimmten  Grenzen,  nämlich  bei  nicht  sehr 
hohen   Drucken  und  nicht  sehr  tiefen  Temperaturen,  fast  die  Eigen- 


§  4  Einige  vorläufige  Daten.  15 


schauen  eines  idealen  Gases  besitzt.     Für  ihn  ist  OLp  thatsächlich  fast 
konstant. 

Wir  haben  oben  erwähnt,  dals  von  der  internationalen  Kommission 
für  Matse  und  Gewichte  festgesetzt  worden  ist,  dafs  die  Konstruktion 
der  Normaltemperaturskala  auf  Grund  der  Beobachtung  der  Druck- 
änderung des  Wasserstoffs,  welcher  bei  konstantem  Volumen  erwärmt 
wird,  zu  geschehen  habe.  Der  Grund  für  diese  Wahl  ist  nach  dem 
Vorhergehenden  einleuchtend;  denn  da  beim  Wasserstoff  Op  =  Const. 
ist,  so  entsprechen  gleichen  Druckänderungen  gleiche  Temperaturände- 
rungen (22). 

• 

§  4.  Einige  vorläufige  Daten.  Die  Einheit  der  Wärme- 
menge, d.  h.  die  Einheit  der  Wärmeenergie  kann  verschieden  gewählt 
werden. 

Auf  S.  2  haben  wir  schon  der  mechanischen  Wärmeeinheit  Er- 
wähnung getban,  welche  der  Arbeitseinheit  äquivalent  ist  und  der  Zu- 
nahme der  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  der  Körperteilchen  um  eine 
Einheit  entspricht. 

Auf  diese  Weise  sind  z.  B.  Erg,  Megaerg  und  Joule  Einheiten  der 
Wärmemenge  (Bd.  I,  S.  105).  Wenn  die  Wärmemenge  Q  in  mecha- 
nischen Einheiten  ausgedrückt  ist  und  B  die  der  Wärmeenergie  Q 
äquivalente  Arbeit  bedeutet,  so  haben  wir  die  Gleichung 

Q  =  It (25) 

Wenn  Q  in  anderen  Einheiten  ausgedrückt  wird,  so  ist 

Q  =  AR  =  ^B (26) 

WO  E  das  mechanische  Wärmeäquivalent,  A  das  thermische  Arbeits- 
äqiii?alent  bedeutet  (s.  Bd.  I,  S.  122). 

Ohne  zunächst  auf  nähere  Einzelheiten  einzugehen,  bezeichnen 
vir  mit  kleiner  Kalorie  diejenige  Wärmemenge,  welche  ein  Gramm 
reinen  Wassers  um  1®  erwärmt.  Bei  der  Besprechung  der  Wärme- 
kapazität des  Wassers  werden  wir  eine  genauere  Definition  dieser  Grölse 
geben.     Eine  grolse  Kalorie  enthält  1000  kleine  Kalorien. 

Wir  halten  es  für  überflüssig,  die  zweierlei  Bezeichnungen:  Wärme- 
kapazität und  speziiische  Wärme,  einzuführen.  Wir  werden  von  der 
Wärmekapazität  eines  bestimmten  Körpers  oder  eines  Kom- 
plexes verschiedenartiger  Körper,  welche  als  Ganzes  erwärmt  werden, 
und  von  der  Wärmekapazität  einer  bestimmten  Substanz  reden, 
welche  letztere  bisweilen  auch  spezifische  Wärme  genannt  wird  und 
^er  Wärmekapazität  eines  Körpers  gleich  ist,  der  aus  dieser  Substanz 
Weht  und  dessen  Gewicht  gleich  1  ist. 

Wenn  zur  Erwärmung  eines  Körpers  ?on  ti^  auf  ^2^  Q  Wärme- 
einheiten erforderlich  sind,  so  wird  die  Grölse 
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mittlere    Wärmekapazität    eines    Körpers    für     das    Interva 
zwischen  den  Temperaturen  ^|^  und  t^^  genannt.     Setzen  wir  ti  := 
ti  =  t   -\-    A^    und    A  Q    an    Stelle  von    Q,    so    erhalten    wir    de 
Grenzwert 

c  =  ^ (28,1 

at 

dQ  =  cdt (28,1 

€  wird    die   Wärmekapazität   eines    Körpers    hei    der    Tempc 
ratur  t  genannt. 

Um  einen  Körper  von  f^®  auf  ^2^  zu  erwärmen,  ist  die  Wärm( 
menge 

Q  =^]€dt (2J 

h 

erforderlich. 

Wenn  C  die  Wärmekapazität  eines  homogenen  Körpers,  p  de 
Gewicht  desselben,  c  die  Wärmekapazität  der  Suhstanz  ist,  aus  dei 
•der  Körper  besteht,  so  ist 

C  =  cp (29,  i 

Wenn  der  Körper  zusammengesetzt  ist  und  die  Grölsen  pi  und 
«ich  auf  eines  seiner  homogenen  Teile  beziehen,  so  ist 

C  =  Upid         (3( 

Die  Wärmemenge  Q,  welche  zur  Erwärmung  eines  Körpers  e 
forderlich  ist,  und  demgemäfs  auch  die  Wärmekapazität  des  Köi 
pers,  hängen  von  denjenigen  Bedingungen  ab,  unti 
denen  die  Erwärmung  vor  sich  geht.  Der  alleinige  Hinwe 
Äuf  eine  Temperaturerhöhung  z.  B.  von  t^  auf  (<  +  1)^  bestimmt  f 
sich  noch  nicht  diejenige  Änderung  des  Zustandes,  welcher  der  Körp< 
unterlag;  denn,  wie  wir  sahen,  wird  der  Zustand  eines  Körpers  dun 
zwei  Grölsen  bestimmt,  von  denen  die  eine  die  Temperatur  f,  die  ande 
aber  eine  gewisse  Grölse  x  sein  kann,  welche  sich  unabhängig  von 
zu  ändern  vermag.  Die  Menge  Q  hängt  von  den  Änderungen  d 
Grölsen  t  und  x  ab,  und  daher  hängt  auch  die  Wärmekapazität  dav< 
ab,  wie  sich  x  bei  der  Erwärmung  ändert.  In  speziellen  Fällen  kai 
X  =  p  oder  x  =  v  sein.  Wärmekapazitäten,  welche  den  Fäll< 
p  =  Const.  und  v  =  Const.  entsprechen ,  d.  h.  die  Wärmekapazität 
bei  konstantem  Drucke  und  die  Wärmekapazität  Cv  bei  koi 
stantem  Volumen  stellen  noch  speziellere  Fälle  dar.  Wenn  v< 
4en  Wärmekapazitäten  fester  und  flüssiger  Körper  die  Rede  ist, 
hat  man  dabei  fast  immer  die  Gröfse  Cp  im  Auge. 
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Die  beiden  Wärmekapazitäten  Cp  und  Cy  der  Gase  haben  wir  schon 
kennen  gelernt  (ßd.  I,  S.  486)  und  ebenso  eine  Reihe  von  Beziehungen 
zwischen  denselben  und  anderen  Grölsen.  So  haben  wir  unter  anderem 
die  Formel  Cp  —  c^  =  AB  abgeleitet  und  die  Grölse  Je  =  Cp  :  c^  ein- 
geführt, welche  z.  B.  in  der  Formel  für  die  Schallgeschwindigkeit  in 
Gasen  (Bd.  II,  S.  29)  vorkommt. 

Der   Begriff    der  latenten   Wärme    beim  Schmelzen    und  Ver- 
dampfen (Sieden)  ist  aus  dem  Elementarkursus  der  Physik  bekannt. 

Der  Übergang  der  Körper  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssi- 
gen ist  bisweilen  von  einer  plötzlichen  Yolumenänderung  begleitet,  so 
dals  eine  gegebene  Gewichtsmenge  einer  Substanz  bei  einer  und  der- 
selben Temperatur  (Schmelztemperatur)  in  festem  und  flüssigem  Zu- 
stande nicht  das  gleiche  Volumen  besitzt.  Eis  und  Wasser  sind  in 
dieser  Beziehung  besonders  bemerkenswert;  das  Wasser  dehnt  sich 
beim  Gefrieren  aus.  W^enn  man  mit  Vg  und  v^,  die  Volumina  ein  und 
derselben  Gewichtsmenge  Eis  und  Wasser  bei  0®  bezeichnet,  so  ist 
nach  den  neuesten  Untersuchungen 

Ve  =  1,0909  v«,  j  ^     ^ 

Die  Ausdehnung  beim  Gefrieren  beträgt  somit  ungefähr  9,1  Proz. 

Wärme,  als  Form  der  Energie,  kann  nur  auf  Kosten  eines  schon 
vorhandenen  Vorrates  einer  anderen  Form  von  Energie  gewonnen 
werden  und  kann  ihrerseits  nur  verschwinden,  indem  sie  in  eine 
andere  Form  von  Energie  übergeht. 

Der  Ausdruck  „Wärmequelle"  wird  in  verschiedenem  Sinne 
benutzt.  Streng  genommen,  können  nur  Vorräte  anderer  Energie 
Wärmequellen  sein,  z.  B.  Bewegungsenergie,  chemische,  elektrostatische 
(Ladungs-)  Energie  u.  s.  w.  Es  ist  indels  üblich,  bisweilen  diejenigen 
Erscheinungen  Wärmequellen  zu  nennen,  welche  den  Übergang 
einer  anderen  Energie  in  Wärmeenergie  begleiten  oder  einen  derartigen 
Übergang  begünstigen.  Auf  diese  Weise  bezeichnet  man  als  Wärme- 
quellen: Verbrennung,  Reibung,  Stols  u.  s.  w.,  obgleich  im  ersten  Falle 
die  chemische  Energie,  im  zweiten  und  dritten  Falle  aber  die  Be- 
wegungsenergie die  wahre  Quelle  ist.  Strahlende  Energie  kann  eben- 
falls eine  Quelle  der  Wärmeenergie  sein  und  zwar  in  dem  Falle,  wenn 
sie  auf  die  Oberfläche  eines  absorbierenden  Körpers  fällt,  wo  sie  in 
Wärmeenergie  übergeht. 

Umgekehrt  hat  die  Wärmeenergie  das  beständige  Bestreben ,  in 
strahlende  Energie  überzugehen.  Diese  Erscheinung  sucht  man  sich 
gewöhnlich  durch  die  Annahme  zu  veranschaulichen,  dals  die  Bewegung 
der  Teilchen  der  Materie  sich  dem  sie  umgebenden  Äther  mitteilt. 

Den  Obergang  der  strahlenden  Energie  in  Wärmeenergie  haben 
^  in  der  Lehre  von  der  strahlenden  Energie  (Bd.  II)  besprochen. 

CbwoUoD,   Phyiik.    ni.  o 
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Vom  Übergang  der  Wärmeenergie  in  strahlende  Energie  wird  weiter 
nnten  die  Rede  sein. 

Bei  dem  Übergang  Terschiedener  Formen  Ton  Energie  in  Wärme- 
energie nnd  umgekehrt  spielt  das  Streben  der  Moleküle,  aus  der  geord- 
neten Bewegung  in  die  gleichmälsig  ungeordnete  überzugehen,  eine 
wichtige  Rolle.  Das  Streben  der  Wärmeenergie,  in  strahlende  Energie 
überzugehen,  steht  mit  derselben  nicht  im  Widerspruch,  da  sich  als 
endgültiges  Resultat  eines  solchen  Überganges  eine  gleichmälsige  Ver- 
teilung der  ganzen  Energie  ergiebt,  welche  im  Weltall,  soweit  es 
unserer  Beobachtung  zugänglich,  vorhanden  ist. 

Wir  wollen  hier  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dals  wir  zur 
Wahrung  strenger  Genauigkeit  und  Konsequenz  den  Ausdruck  „strah- 
lende Wärme*^  überhaupt  nicht  einführen;  letztere  ist  nichts  anderes, 
als  ultrarote,  strahlende  Energie,  welche  wir  in  Bd.  II  (wo  siechen 
hingehört),  eingehend  untersucht  haben.  Y.B  ist  sehr  zu  bedauern,  daTs 
selbst  in  einigen  der  neuesten  Lehrbüchern  der  Physik  das  Kapitel 
„Über  strahlende  Wärme**  in  dem  der  Wärmelehre  gewidmeten  Teile 
anzutreffen  ist.  Hinsichtlich  dieser  Frage  haben  wir  uns  in  Bd.  II, 
S.  148  und  173  in  erschöpfender  Weise  ausgesprochen. 


Zweites   Kapitel. 
Thermometrie. 

§  1.  Aufgabe  der  Thermometrie.  Im  vorhergehenden  Kapitel 
haben  wir  uns  mit  den  Begriffen  der  Temperatur  und  der  Temperatur- 
skala bekannt  gemacht.  Wir  erwähnten,  dafs  es  eine  völlig  rationelle 
Skala  von  W.Thomson  giebt,  welche  als  absolute  bezeichnet  werden 
kann,  und  dals  die  normale  Skala  des  Wasserstoffthermometers  von 
jener  nur  unwesentlich  abweicht.  Rationell  wäre  es  daher,  alle  Tempe- 
raturangaben auf  die  absolute  Skala  zu  beziehen  und  alle  Temperatur- 
messungen mit  dem  Wasserstoffthermometer  auszuführen.  Da  aber, 
wie  wir  später  sehen  werden,  die  Handhabung  des  letzteren  so  kom- 
pliziert ist,  dals  man  es  nur  in  aulserordentlicheu  Fällen  brauchen 
kann,  so  bat  man  für  gewöhnliche  Temperaturmessungen  bequemere 
und  einfachere  Instrumente  konstruiert,  welche  die  Möglichkeit  ge- 
währen, in  jedem  gegebenen  Falle  diejenige  Temperatur  zu  bestimmen, 
welche  das  Wasserstoffthermometer  zeigen  würde ,  wenn  es  möglich 
wäre,  dasselbe  unter  den  obwaltenden  Umständen  zu  benutzen. 
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Die  Aufgabe  der  Thermometrie  besteht  in  der  Konstruktion 
Yon  zweckentsprechenden  Apparaten  (Thermometern),  in  der  sorg- 
fältigen und  allseitigen  Untersuchung  der  Eigenschaften  dieser  Appa- 
rate, in  der  Feststellung  derjenigen  Bedingungen,  welche  man  bei  der 
Benutzung  derselben  zu  beachten  hat,  sowie  der  Rechnungsmethoden, 
welche  den  Übergang  von  den  unmittelbaren  Angaben  des  Instru- 
mentes zu  denjenigen  des  Wasserstoff thermometers  oder,  anders  aus- 
gedruckt, die  Anbringung  von  Korrektionen  an  die  unmittelbar 
am  Instrument  gemachten  Ablesungen  ermöglichen. 

Die  Konstruktion  der  Thermometer  basiert  auf  Folgendem.  Nehmen 
wir  an,  dals  S  eine  beliebige  physikalische  Grölse  sei,  die  sich  unter 
gegebenen  Bedingungen  als  eine  gewisse  Funktion  der  Temperatur  T 
darstellen  lälst,  dals  wir  also  setzen  können 

S=f(T)       (I) 

Nehmen  wir  weiter  an,  dals  man  die  Grölse  S  bei  verschiedenen 
Temperaturen  messen  kann  und  dals  S^  und  S^qo  die  Zahlen  werte  der- 
selben bei  0^  und  bei  100^  seien;  ferner,  dats  unsere  Grölse  bei  der 
Temperatur  T,  welche  wir  bestimmen  wollen,  den  Wert  S  besäfse;  es  sei 

S  =  So  +  « ^i5!LZI_S2 (2) 

Wir  nennen  dann  die  Grölse  t  die  Temperatur,  welche  das  Thermo- 
meter zeigt,  dessen  Konstruktion  auf  der  Beobachtung  der  Grölse  S 
unter  den  gegebenen  Bedingungen  beruht. 

Setzen  wir  f  =  0,  1,  2,  3  ...  99,  100,  so  erhalten  wir  eine 
Temperaturskala,  die  bei  0®  und  100^  mit  der  Normalskala  zusammen- 
fällt 

Die  übrigen  Teilstriche  der  Skala  decken  sich  im  allgemeinen  nicht 
mit  den  Teilstrichen  der  Normal skala,  d.  h.  die  an  unserem  Instrument 
abgelesene  Temperatur 

t  =  100    /  -  ^''         (3) 

stimmt  mit  der  wahren  Temperatur  T  nicht  überein,  welche  das  Wasser- 
stoffthermometer unter  denselben  Bedingungen  auf  Grund  der  Formeln 

P=P.+  T^l^^" (4) 

T  =  100    ^  "~^o (5) 

Pioo  —  Po 

gezeigt  hätte,  wobei  po,  pjoo  und  p  den  Druck  einer  gegebenen  Menge 
Wasserstoffs  bei  konstantem  Volumen  bei  0^  100^  und  bei  der  zu 
mesBenden  Temperatur  bezeichnen. 

2* 
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Die  Gröfse 

7i  =  T—t (6) 

stellt  die  Korrektion,  d.  h.  die  Gröfse  dar,  welche  zur  Angabe  des 
Thermometers  hinzuzufügen  ist,  wenn  man  die  wahre  Temperatur  T 
nach  der  Normalskala,  welche  letztere  sich  bei  nicht  zu  niedrigen 
Temperaturen  in  den  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  (0,001^)  mit  der 
absoluten  Skala  deckt,  erhalten  wilL 

Die  Korrektion  rj  ist  gleich  0  bei  0^  und  bei  100®;  sie  er- 
reicht den  gröfsten  Wert  bei  einer  zwischen  40®  und  60®  liegenden 
Temperatur. 

Wenn  S  eine  lineare  Funktion  der  wahren  Temperatur  T  ist,  so 
ist  T}  =  0  bei  allen  Temperaturen.  Bisher  hat  man  jedoch  eine 
Gröfse  iS>,  welche  diese  Eigenschaft  besitzt,  noch  nicht  gefunden.  Hin- 
sichtlich der  Spannkraft  p  des  Wasserstoffs  bei  konstantem  Volumen 
ist  zu  erwähnen,  dafs  sie  sich  sehr  wenig  von  einer  linearen  Funktion 
der  nach  der  absoluten  Skala  von  Thomson  gemessenen  Temperatur 
unterscheidet;  dies  berechtigt  uns  auch,  die  nach  der  Formel  (5)  be- 
rechneten Normaltemperaturen  T,  wenigstens  innerhalb  gewisser  Grenzen, 
als  identisch  mit   den  Temperaturen   der  absoluten  Skala  zu  erachten. 

Bei  der  Konstruktion  eines  Thermometers  können  wir  die  Gröfse 
S,  sowie  den  Körper,  an  dem  die  Änderungen  der  Gröfse  S  beobachtet 
werden  sollen,  nach  eigenem  Ermessen  wählen.  Es  kann  S  z.  B.  Länge, 
Volumen ,  Druck ,  Dichte ,  Gröfse  der  Biegung  oder  der  Drehung 
bei  der  Änderung  der  geometrischen  Form  eines  Körpers,  elektrischer 
Widerstand,  thermoelektromotorische  Kraft  u.  s.  w.  bedeuten.  Der  be- 
treffende Körper  kann  gasförmig,  flüssig  oder  fest  sein.  Am  häufigsten 
wird  die  Änderung  des  Volumens  beobachtet,  wobei  als  Körper  (Sub- 
stanz) gewöhnlich  das  Quecksilber  dient. 

Die  Handhabung  des  Wasserstoffthermometers  ist,  wie  wir  weiter 
unten  sehen  werden,  so  kompliziert,  dafs  es  nicht  zweckmäfsig  ist, 
zur  Bestimmung  der  Korrektionen  iy  r=  2  —  t  die  Angaben  eines 
jeden  gut  angefertigten  Thermometers,  welches  zu  genauen  Beobach- 
tungen dienen  soll,  mit  dem  Wasserstoffthermometer  zu  yergleichen. 
Man  vergleicht  (kompariert)  statt  dessen  das  zu  prüfende  Thermo- 
meter mit  dem  sogenannten  Normalthermometer,  welches  in  jedem 
physikalischen  Laboratorium  vorhanden  sein  mufs.  Als  Normalthermo- 
meter gelten  solche,  deren  Korrektionen  tj  genügend  genau  bekannt 
sind.  Es  giebt  zwei  Methoden  für  die  Herstellung  eines  Normal- 
thermometers und  für  die  Bestimmung  seiner  Korrektionen  i}: 

1.  Die  Korrektionen  rj  werden  durch  den  Versuch  bestimmt, 
d.  h.  durch  Vergleichung  der  Angaben  des  Normalthermometers  mit 
den  Angaben  des  Wasserstoffthermometers  und  zwar  entweder 
direkt  oder  durch  Vermittelung  einiger  Thermometer,  von  denen  das 
erste  in  der  Reihe  mit  dem  Wasserstoff  therm  ometer  verglichen  ist. 
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2.  Das  Thermometer  wird  streng  nach  hestimmten  Regeln 
aDgefertigt,  bei  deren  genauer  Beachtung  wir  überzeugt  sein  können, 
da[8  die  Korrektionen  ri  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  t  völlig 
bekannte  und  ein  für  allemal  bestimmte  Werte  haben.  Zu  dieser  Art 
Normalthermometer  gehören  die  Quecksilberthermometer,  welche  aus 
gewissen,  genau  bestimmten  Glassorten,  wie  z.  B.  aus  sogenanntem 
hartem,  französischem  (verre  dur)  oder  aus  Jenaer  Glas  16"*  oder  59"\ 
hergestellt  werden. 

Die  Wahl  sowohl  der  Gröfse  S,  als  auch  des  Körpers,  an  dem  die 
Änderungen  dieser  Grötse  beobachtet  werden  sollen,  sowie  endlich  auch 
die  Konstruktion  des  Thermometers  hat  sich  nach  den  speziellen 
Zwecken,  denen  das  Instrument  dienen  soll,  und  nach  den  Umständen, 
unter  denen  dasselbe  benutzt  werden  soll,  zu  richten.  Ein  Thermometer, 
das  für  gewisse  Zwecke  untauglich  ist,  kann  für  andere  Zwecke  sehr 
bequem  sein. 

Eine  der  Eigenschaften,  deren  Erzielung  fast  immer  wünschens- 
wert ist,  bildet  die  Empfindlichkeit  des  Thermometers,  d.  h.  es 
mufs  folgenden  zwei  Bedingungen  genügen,  es  muls  kleine  Änderungen 
der  Temperatur  (z.  B.  bis  0,005<^)  angeben  und  es  muls  schnell  die 
Temperatur  annehmen  können,  die  mit  Hülfe  desselben  gemessen  werden 
soll.  Eine  Übersicht  der  Geschichte  der  Thermometrie  findet  man  in 
dem  oben  erwähnten  Buche  von  K  Mach:  Die  Prinzipien  der  Wärme- 
lehre (S.  2  bis  38  und  S.  58  bis  64). 

§  2.  Gkisthermometer.  Das  Gasthermometer  besteht  aus  einem 
Glas-,  Porzellan-  oder  Metallreservoir  von  kugelartiger  oder  cylin- 
drischer  Form,  welches  mit  einem  bestimmten  trockenen  Gase  gefüllt 
ist.  Dieses  Reservoir  kann  in  schmelzendes  Eis  (0^),  in  Dämpfe  sieden- 
den Wassers  (etwa  100^),  ebenso  aber  auch  in  den  Raum  oder  in  das 
Medium  plaziert  werden,  dessen  Temperatur  t  bestimmt  werden  soll. 
Es  giebt,  je  nach  der  Art  des  Gases,  Luft-,  Wasserstoff-,  Stickstoff- 
thermometer  u.  s.  w.  Mit  Hülfe  eines  besonderen  Manometers  milst 
man  die  Drucke  po  *  i^ioo  und  p  des  Gases  bei  den  Temperaturen 
0^,  100*^  und  t^  wobei  das  Volumen  des  Gases  fast  völlig  konstant 
bleiben  muls. 

Die  Vorzüge  jedes  Gasthermometers  bestehen,  abgesehen  von  den 
besonderen  oben  erwähnten  Vorzügen  des  Wasserstoffthermometers, 
zunächst  darin,  dals  die  Gase  selbst  bei  kleinen  Temperaturänderungen 
gro[se  Volumänderungen  erfahren  und  dementsprechend  grolse  Druck- 
änderungen,  wenn  diese  Volumänderung  verhindert  wird.  Die  Aus- 
dehnung der  Gase  beim  Erwärmen  ist  etwa  100-  bis  400  mal  grölser, 
als  die  der  festen  Körper,  150 mal  gröfser,  als  die  des  Glases  und 
20 mal  gröfser,  als  die  des  Quecksilbers.  Dies  ist  der  Grund,  weshalb 
die  Ausdehnung  des  Reservoirs  bei  der  Erwärmung  verhältnismäfsig 
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weoig  auf  die  Angaben  des  Tbennouieterii  einwirkt.  Das  Gastbermo- 
meter  iat  ferner  von  Bebr  niedrigen  bia  zu  sebr  hoben  Temperaturen, 
besonders  wenn  es  mit  Wasaerstoff  gefüllt  ist,  Terwendbar. 

Das  Oastbermometer  iat  ebenso  konstruiert ,  wie  der  Apparat, 
welcber  zar  MeHung  der  Anadehnungakoeftiuenten  0«  und  des  Üruek- 
Icoeffizienten  ecp  dient.  Mit  HiÜfe  daaselbea  bestimmt  man  die  beiden 
Koeffizienten  a,  und  Up  nacb  zwei  verschiedenen  Metboden:  nacb  der 
ersten  beobachtet  man  die  Ausdehnung  dea  (iaaea  bei  taat  konstantem 
Druck;  nacb  der  zweiten  den  Druck  dea  Gaaes  bei  fut  konstantem 
Volumen.  )Un  kann  aicb  demnach  auch  für  die  Meaanng  der  Tempe- 
ratur dieses  Apparatea  zweierlei  Methoden  bedienen.     In  der  Praxis 


zieht  mau  indes  die  zweite  Methode  vor,  indem  die  Druckänderungea 
des  Gases  beo buchtet  werden. 

Indem  wir  in  Itetrelf  der  Einzelheiten  dieses  Apparatea  auf  Kap.  TU 
Terweisen,  wollen  wir  uns  an  dieser  Stelle  auf  die  Beschreibung  einiger 
Huderer  gebräuchlicher  Formen  des  Gnsthermometers  beschränken. 

Kig.  I  stellt  dasUasthermometer  uach  Regnault  dar.  Es  be- 
steht auB  einem  kuffelfnrJiiigen  Glaareservoir ,  welches  durch  die  Röbre 
die  mit  dem  Quecksilbermanometer  k.sjs'j  verbunden  ist;  letzteres  ist  ent- 
weder an  einem  vertikalen  Urette  befestigt,  oder  befindet  sich  in  einem 
Wnsserbehälter.  Daa  Manometer  Iwsteht  nus  zwei  pitrallelen  Rübren, 
in  welchen  Mich  Queckailber  befindet.  Letzteres  kann  durch  den  Drei- 
wegbshn  11  heran agelansen  werden.  In  dem  oberen  Teile  der  Höbre 
sn  befindet  sich  eino  horizontale  Marke.     Zur  Ueatimmuug  der  Tempo- 
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ratur  der  yerschiedenen  Teile  des  Manometers  dienen  besondere  Ther- 
mometer. 

Das  Heservoir  wird  mit  völlig  trockenem  Gase  durch  die  Röhre  a 
gefüllt,  welche  mit  einem  Exsikkator  und  einer  Pumpe  in  Verbindung 
steht,  die  zu  wiederholtem  Ein-  und  Auspumpen  des  Gases  in  das 
Reserroir  dienen.  Die  Beobachtungsmethode  ist  aus  dem  Vorher- 
gegangenen Terständlich.  Zunächst  umgiebt  man  die  Kugel  mit 
schmelzendem  Eis,  bringt  das  Quecksilber  in  dem  Knie  sn,  durch  Zu- 
oder  Abgielsen,  bis  zur  Marke  bei  n  und  bestimmt  jetzt  den  Druck  H 
des  Gases. 

Darauf   bringt  man    das  Reservoir  in  denjenigen  Raum,    dessen 
Temperatur  x  gemessen  werden  soll  und  bringt  aufs  neue  durch  Hinzu- 
gielsen  von  Quecksilber  das  Niveau  des  letzteren  bis  zur  Marke  bei  n. 
Nehmen  wir  an,  der  barometrische  Druck  sei  in  diesem  Falle  =  H' \ 
die  Differenz  der  Quecksilberniveaus  in  den   Röhren  q  und  sn,  d.  h. 
den  vertikalen  Abstand  zwischen  der  Marke  n  und  der  Quecksilber- 
oberfläche in  q,  bezeichnen  wir  mit  h.     Dann  ist  der  Druck  Hi,  unter 
welchem  sich  das  Gas  bei  der  gesuchten  Temperatur  x  befindet,  gleich 
i/i  =  2f '  -f  h. 

Indem  wir  zunächst  jegliche  Korrektionen  vernachlässigen  und 
voraussetzen,  dals  das  Gas  einen  konstanten  Temperaturkoeffizienten 
«p  besitzt,  erhalten  wir 

//,  =  Ä  (1  +  «pa;) (7) 

woraus 

^  =  -kr ^'^ 

denselben  Ausdruck  erhalten  wir  aus  (4),  wenn  pQ  =  H,  p  '=  Hu 
r=x,  und  ferner  j?ioo  =  Po  (1  +  100  a^);  folglich  ist 

Pico  Po     TT 

— j-^ö —  —  i^oOp  —  Hccp. 

Der  Koeffizient  Op  wird  für  das  gegebene  Gas  als  bekannt  vorausgesetzt; 
wir  werden  sehen ,  dals  derselbe  mit  Hülfe  der  nämlichen  Formel  (7) 
bestimmt  wird,  indem  man  anstatt  x  die  Temperatur  100^  oder  die 
ibr  nahe  und  uns  bekannte  Temperatur  der  Dämpfe  siedenden  Wassers 
«insetzt,  in  welche  das  Reservoir  gebracht  wird. 

Die  Formel  (8)  giebt  nur  eine  recht  grobe  Annäherung  an  die 
wabre  gesuchte  Temperatur  und  zwar  aus  drei  Gründen : 

1.  Ändert  sich  das  Volumen  des  Reservoirs  bei  der  Erwärmung, 
und  daher  ist  das  Volumen,  welches  das  Gas  erfüllt,  nicht 
konstant ; 

2.  erfährt  das  Gas,  welches  sich  in  dem  sogenannten  schäd- 
lichen Räume  Cdn  befindet,  nicht  dieselbe  Erwärmung,  wie 
das  Gas  im  Reservoir; 
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3.  kann  der  Koeffizient  ccp  nur  für  Wasserstoftthermometer  als 
genügend  konstant  angenommen  werden. 

Unter  VemachlAssigung  des  dritten  Umstandes  stellen  wir  eine 
Gleichung  zur  Bestimmung  von  x  auf.  Es  sei  F  das  Volumen  des 
Reserroirs  und  der  Röhre  bis  zum  Punkte  n  bei  0^ ;  y  der  Ausdehnungs- 
koeffizient des  Materials,  aus  dem  das  Gefäls  angefertigt  ist;  v  das 
Volumen  des  schädlichen  Raumes,  y^  der  Ausdehnungskoeffizient  des 
Glases,  aus  dem  der  Teil  Cdn  besteht;  t  die  Temperatur  des  schäd- 
lichen Raumes  beim  ersten  Versuche  (wo  sich  das  Reservoir  im  Eise 
befindet)  und  ^  beim  zweiten  Versuche.  Beim  ersten  Versuche  besitzt 
das  Gas  ein  Volumen  F  +  v(\  -f  yit)\  würde  das  ganze  Gas  die 
Temperatur  0^  haben,  so  wäre  sein  Volumen 

\  -\-  y\t 
y  -\-  V  - — ; bei  dem  Drucke  . . .  if. 

l    -\-   CCpt 

Beim  zweiten  Versuche  ist  das  Volumen  des  Gases  =  F(l  -\-y3:) 
-|-  V  (1  +  yi^);  würde  sich  das  ganze  Gas  bei  0^  befinden,  so  wäre 
sein  Volumen 

^'         '    ^      -\-  V  ^    ,      ^,    bei  dem  Drucke  ...  H^. 


1   +  UpX  1  +apfi 

Die  beiden  Volumen  bei  den  Drucken  H  und  Hi  beziehen  sich 
auf  eine  und  dieselbe  Temperatur  0^  und  daher  ist  nach  dem  Gesetz 
von  Boyle: 

L  l  +  apU  L     1  +  «pa;  l+Äp^J 

Aus  dieser  Formel  erhält  man  die  gesuchte  Temperatur  x. 
Führen  wir  der  Kürze  wegen  die  Gröfse 

ein,  so  haben  wir 

Wenn  das  Reservoir  aus  Glas  hergestellt  ist,  so  ist  yi  in  6  gleich  y. 
Die  Formel  (10)  geht  in  die  F'ormel  (8)  über,  wenn  man  den  schäd- 
lichen Raum  t;  (ö  =  0)  und  die  Ausdehnung  des  Reservoirs  {y  =  0) 
vernachlässigt. 

Kapp  (1901)  hat  über  die  beste  Art  der  Benutzung  des  Gas- 
thermometers ausführliche  Regeln  gegeben  und  auch  gezeigt,  unter 
welchen  Bedingungen  vereinfachte  Formeln  zur  Berechnung  der  ge- 
suchten Temperatur  angewandt  werden  können- 

P^ine  sehr  gründliche  Studie  des  Wasserstoffthermometers   ist  von 
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tioitheitno  m  etfr. 


S.  Lebedeff  (1899)  in  dem  Institut  (Palata)  fflr  Malse  und  Gewichte 
in  St.  Petersburg  «usgetührt  worden. 

Bei  der  Entwickelung  der  obigen  Formeln  hatten  wir  Torauagesetst. 
dols  d&8  benutzte  Gas  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac 
Fig.  2.  Fig.  S. 


'cilgt    Die  genauere  Theorie,  welche  die  Ab- 

■eichoDgen   der   Gase   von    diesen   Gesetzen 

in  Bttracht    zieht  und    femer  die    neueren 

'uThiii  gehörigen  Arbeiten  Ton  Callendar 

■ind  Rose-Innes  werden  wir  in  dem  den  Anwendungen  der  Tbemio- 

Jjuamik  gewidmeten  Kap.  IX  besprechen. 

Es  ezietiert  eine  ganze  Reihe  von  Abarten  des  oben  beschriebenen 
Ktgoanltscben  Apparates.  Wir  wollen  einen  derselben  und  swar  das 
*nitbennometer  von  Jolly  beschreiben,  welches  in  Fig.  2  dargestellt 
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ist;  bei  disBem  ist  unter  anderem  die  Notwendigkeit  des  Zu-  uod  Ab- 
gielscns  des  Quecksilbers  vermieden.  Das  ReBorroir  X  ist  durch  die 
Bohre  Cm  mit  dem  Manometer  verbunden,  welches  aus  den  beiden 
Glasröhren  A  und  B  besteht.  Diese  sind  mit  einer  mit  Quecksilber 
gefüllten  Eantschukröbre  verbunden  uud  können  durch  die  Schlitten 
H  und  H',  an  welchen  sie  befestigt  sind,  einzeln  nach  oben  und  unten 
verschoben  und  mittels  der  Klemm  schrauben  s  und  a'  befestigt  werden. 
Der  mittlere  Teil  des  Apparates  ist  in  Pig.  3  (a.  t.  ^.)  dargestellt. 
A  und  B  sind  die  beiden  Glasröhren  des  Manometers ,  Hä'  die 
Schlitten,  ss'  die  Schraubenköpfe,  SS  Teile  der  Kautschukröhre.  Die 
Söhre  A  ist  in  eine  Metallfassung  eingefügt,  welche  mit  dem  in 
Fig.  4  besonders  dargestellten  Hahn  JS  versehen  ist.  Die  unterhalb 
befindliche  Metallfassung  der  Kautschuk  röhre  ateht  in  Terbindung  mit 
dem  Schlitten  H  nnd  kann  mit  der  oberen  Fassung  vermittelst  einer 
Schraubenmutter  in  Verbindung  gebracht  werden.  Die  Marke  ^m 
Kegnaultschen  Apparate  i)st  durch  einen  spitzen,  umgebogenen  Gtas- 
stift  in  tu  (Fig.  3)  ersetzt,  welcher  in  Fig.  ä  speziell  dargestellt  ist. 

p)^   5  Dieses  ermöglicht  eine  sehr  ge- 

naue Einstellung  des  Quecksilber- 
niveaus, welches  gerade  die  Spitze 
berühren  mufe.  An  einer  mit  Tei> 
lungen  versehenen  Spiegelplatte  kann 
man  die  Niveaudifferenz  des  Queck* 
Silbers  in  A  und  II  ablesen. 

Die  Füllung  des  Apparates  ge- 
Bchieht  auf  folgende  Weiae.  Die 
Schraubenmutter  wird  abgeschraubt, 
das  Reservoir  uebst  Röhre  A  mit 
trockener  Luft  gefüllt  und  darauf 
der  Hahn  fi  in  die  in  Fig.  4  gegebene  Lage  gebracht.  Nun  wird 
die  Röhre  SSB  (Fig.  3)  mit  Quecksilber  gefüllt  und  darauf  an  diese 
mittels  der  Schraubenmutter  der  Teil  BAC  nebst  Reservoir  ange- 
schraubt 

Hierauf  wird  die  Röhre  B  langsam  gehoben,  bis  in  der  Öffnung 
a  {Fig.  4)  ein  Tropfen  Queckailber  erscheint,  worauf  B  um  90"  gedreht 
wird;  der  Apparat  ist  nun  fertig  für  die  Beobachtung. 

Vielfache  Konstruktionsänderungen  des  Gasthermometers  (von 
Rudberg,  Magnus,  Recknagel,  Weinhold)  haben  gegenwftrtig 
nur  noch  ein  histori^cbes  Interesse. 

Wir  wenden  uns  der  Betrachtung  des  von  P.  Chappuis  im 
internationalen  Bureau  für  Mafse  und  Gewichte  bei  Paris  konstruierten 
und  unter  suchten  Gas  therm  ometers  zu.  Diese  klassische  Arbeit,  im 
Verein  mit  den  Arbeiten  von  Guillaume,  Pernet  u.  a.,  bat  den 
(irund  znr  Thermo metrie,  als  einer  exakten  Wissenschaft,  gelegt 


Gaslbtmtouieter. 
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Wir  beginnen  bei  der  BeBchreibong  des  Apparates  mit  dem  Mano- 
meter, velcbea  in  Fig.  6  dargestellt  ist;  dieses  Manometer  ist  mittele 
der  dünnen  Röhre  c  mit  dem  ReserToir  Terbundeo.  Es  ist  Manometer 
und  Barometer  zugleich  und  ermögliclit  die  Bestimmang  der  Spann- 
kraft des  im  Reservoir  befindlichen  Gases  durch  zwei  Ablesungen, 
während  bei  VerwenduDg  der  Apparate  tou  Regnanlt,  Jollj  u.  a. 
vier  Ablesungen  erforderlich  sind;  zwei  zur  Bestimmung  der  Höhe 
Fig.  8.  Fig.  7. 


der  Quecksilbersäule  des  Barometers 
und  zwei  zur  Messung  der  Höhen- 
differenz der  Quecksilbersäulen  des 
Manometers,  Der  Apparat  von 
Chappuis  besteht  aus  vier  Röhren 
D,  tu,  ni'  und  n,  welche  Quecksilber 
enthalten.  Der  mittlere  TeU  P  ist  in 
Fig.  7  besonders  dargestellt.  Wie 
enichtlich,  sind  die  Rohren  m'  und  n  durch  eine  feste  Scheidewand 
Toneiaander  völlig  getrennt.  Bie  Höhre  c  geht  durch  diese  Scheide- 
■ind  hindurch  und  verbindet  somit  das  Gasreservoir  mit  dem  sehr 
NbnuJen  Räume,  der  sich  in  h  Aber  dem  Quecksilber  befindet.  Die 
Itihren  m  und  m'  sind  durch  eine  dünne  Röhre,  wie  aus  der  Zeichnung 
n  ersehen  ist,  unmittelbar  miteinander  verbunden.  Die  Röhre  D  steht 
lut  m  in  Verbindung  und  die  Röhre  n  endlich  ist  mit  m  und  1)  durch 
^ie  horizontale ,  links  von  d  befindliche  Röhre  verbunden.     Mittels  des 
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Hahnes  a  kann  die  Kommunikation  zwischen  m  und  D  unterhrochen 
werden;  aulserdem  kann  mittels  Drehung  des  Griffes  h  durch  das  ko- 
nische Ende  einer  Schraube  die  Verbindung  zwischen  der  Röhre  n  und 
den  Röhren  m  und  2)  unterbrochen  werden. 

Die  Röhre  2>  ist  auf  Schlitten  nach  oben  und  unten  verschiebbar. 
Nach  fester  Einstellung  der  Schlitten  können  durch  Drehung  des 
Schraubenkopfes  h  geringe  Verschiebungen  der  Röhre  D  ausgeführt 
werden.  An  der  Scheidewand  P  ist  innerhalb  der  Röhre  n  eine  sehr  kleine 
Spitze  (s.  Fig.  7)  befestigt.  In  das  Quecksilber  der  Röhre  m  ist  die 
Barometerröhre  BK  eingetaucht  An  dem  oberen  Teile  von  B  befinden 
sich  zwei  nach  unten  gebogene,  schwarze  Häkeben,  von  der  Art  des 
in  Fig.  5  dargestellten.  Die  ganze  Röhre  ^A'  kann  mittels  der  Schraube 
S  gesenkt  und  gehoben  und  dadurch  das  Quecksilberniveau  in  B  mit 
der  Spitze  eines  der  erwähnten  Häkchen  in  Berührung  gebracht  werden, 
wodurch  eine  Volumenänderung  des  leeren  Raumes  über  dem  Queck- 
silber bewirkt  wird. 

Aus  dieser  Beschreibung  ist  zu  ersehen,  dafs  )/  und  m  das  Mano- 
meter des  Regnault sehen  Apparates  ersetzen,  während  m' B  das  Baro- 
meter bildet,  dessen  unteres  Niveau  der  Quecksilbersäule  in  der  Röhre 
m  nicht  gemessen  zu  werden  braucht  Die  Differenz  der  Quecksilber- 
niveaus AB  ergiebt  sofort  die  Spannkraft  des  im  Reservoir  befind- 
lichen Gases. 

Wenn  das  Gas  im  Reservoir  eine  bestimmte  Temperatur  ange- 
nommen hat  und  man  nun  die  Spannkraft  desselben  bestimmen  will, 
so  bringt  man  das  Niveau  A  des  Quecksilbers  in  n  durch  Heben  oder 
Senken  der  Röhre  D  mit  der  kleinen  Spitze  in  Berührung.  Hierdurch 
wird  die  äutserste  Verminderung  des  schädlichen  Raumes  erzielt.  Die 
vorhin  erwähnte  Volumänderung  des  leeren  Raumes  in  B  dient  ersicht- 
licherweise zur  Bestimmung  des  Grades,  bis  zu  welchem  thatsächlich 
die  Luft  aus  diesem  Räume  entfernt  ist. 

Die  Vertikaldistanz  der  Niveaus  der  Quecksilbersäulen  wird  mittels 
Kathetometer  (Bd.  I,  8.  310)  gemessen. 

Das  Reservoir  des  Gasthermometers  von  Chappuis  stellt  ein 
cylindrisches  Gefäls  mit  abgerundeten  Enden  aus  Platin  -  Iridium  von 
1,1m  Länge  dar;  der  äufsere  Durchmesser  beträgt  36  mm,  die  Dicke 
der  Wände  1  mm ,  der  Hohlraum  fatst  mehr  als  1  Liter.  An  dem 
einen  P^nde  ist  ein  Röhrchen  von  50  mm  Länge  befestigt,  welches 
mittels  einer  Platinröhre  von  1  m  Länge  und  0,7  mm  lichten  Durch- 
messers mit  dem  Manometer  verbunden  ist.  Das  Ende  derselben  c  ist 
in  Fig.  6  und  7  zu  sehen.  Das  Volumen  des  schädlichen  Raumes  be- 
trägt nicht  einmal  0,001  des  Reservoirinhalts. 

Das  Reservoir  wurde  in  horizontaler  Lage  in  einer  von  zwei 
Wannen  plaziert,  welche  zugleich  alsKomparatoreu,   d.  h.  zum  un- 
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mittelbaren  Vergleiche  des  Gasthermometers  mit  bestimmten  Queck- 
silberthermometern  dienen.  Ihrer  Form  nach  erinnern  die  Wannen  an 
Halbcylinder  mit  horizontalen  Erzeugenden  (von  der  Form  einer  Mulde); 
die  Wannen  haben  doppelte  Wände.  Von  einer  genauen  Beschreibung 
derselben  sehen  wir  ab  und  bemerken  nur,  dals  das  eine  der  Gefäfse 
bei  weniger  hohen  Temperaturen  gebraucht  wurde. 

Das  innere  wie  das  äulsere  Gefäls  wird  mit  Wasser  gefüllt,  welches 
auf  konstanter  Temperatur  gehalten  wird.  Die  Quecksilbertbermo- 
meter  werden  im  inneren  Gefäls,  dem  Reservoir  parallel,  plaziert. 
Der  ganze  Apparat  wird  mit  einem  Glasdeckel  überdeckt,  durch  welchen 
die  Ablesungen  an  den  Quecksilberthermometem  gemacht  werden.  Bei 
Beobachtungen  unter  0^  wird  das  innere  Gef äfs  mit  Alkohol,  das  äulsere 
mit  einer  Kältemischung  gefüllt. 

Das  zweite  Gefäts  bezw.  Eomparator  (beide  Apparate  besitzen 
einige  gemeinsame  Teile)  dient  zu  Beobachtungen  in  den  Dämpfen 
ifiedenden  Wassers.  Es  besitzt  ebenfalls  doppelte  Wände,  wird  aber 
durch  einen  halbcylindrischen  Deckel  verschlossen ,  in  welchem  vier 
vertikale,  ebenfalls  doppelwandige  Röhren  eingelassen  sind.  In  diese 
Rohren  werden  die  zu  untersuchenden  Quecksilberthermometer  hinein- 
gestelli  Ein  kleines  Wassermanometer,  welches  seitwärts  am  Deckel 
des  Apparates  angebracht  ist ,  dient  zur  Bestimmung  der  geringen 
Differenz  zwischen  der  Dampfspannung  und  dem  Luftdruck,  der  in 
derartigen  Apparaten  stets  vorhanden  ist.  Durch  Bestimmung  der 
Höhe  des  Barometerstandes  an  dem  in  Fig.  6  abgebildeten  Apparate 
(die  Röhren  m  und  m  werden  hierbei  durch  Drehung  des  Griffes  b  aufser 
Verbindung  gesetzt)  wird  die  Dampfspannung  und  nach  dieser,  unter 
I^Dutzung  der  bekannten  Tabellen,  die  Temperatur  der  Dämpfe  fest- 
gestellt. 

Chappuis  stellte  Versuche  mit  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure an,  mit  denen  er  das  Reservoir  des  Gasthermometers  füllte. 

Wie  wir  weiter  sehen  werden,  verglich  Chappuis  die  Angaben 
von  drei  Gasthermometern  untereinander  und  mit  den  Angaben  eines 
Quecksilberthermometers  aus  hartem  französischen  Glase  (verre  dur). 
Mit  dem  Vergleich  der  Skalen  verschiedener  Gasthermometer 
hat  sich  zuerst  Regnault  beschäftigt.  Bei  allen  diesen  Skalen  stimmten 
die  Punkte  0®  und  100^  überein;  die  Aufgabe  besteht  nun  in  der  Be- 
stimmung der  Differenzen  der  Angaben  der  Zwischentemperaturen, 
sowie  der  Temperaturen  unter  0**  und  über  100°.  Regnault  unter- 
Buchte  diese  Frage  nach  verschiedenen  Richtungen ,  indem  er  nicht 
allein  den  Einfluls  der  Art  des  Gases,  sondern  auch  den  E^influls  des 
Anfangsdruckes,  unter  dem  sich  das  Gas,  z.  B.  bei  0^  befindet,  und 
desgleichen  den  Einfluls  der  Glassorte,  aus  dem  das  Reservoir  ange- 
fertigt war,  prüfte.  Die  Resultate  der  Regnaultschen  Versuche  sind 
folgende : 
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1.  Der  EiDÜnfs  der  Glassorte  ist  verhältDismuIsig  unbedeutend; 
sie  bewirkt  eine  Differenz  der  Angaben  von  nur  0,1®  bei  200®,  von 
0,22®  bei  300®  und  von  0,51®  bei  350®,  wenn  das  eine  von  den  zu  ver- 
gleichenden Reservoiren  aus  gewöhnlichem,  das  andere  aber  aus  Kry- 
stallglas  besteht. 

2.  Der  Einflufs  des  Druckes,  unter  dem  sich  das  Gas  befindet,  ist 
ebenfalls  nicht  grols.  Bei  Änderung  des  Druckes  von  0,5  bis  2  Atmo- 
sphären erhielt  Regnault  Differenzen  der  Angaben,  die  innerhalb  der 
Grenzen  von  0®  bis  324®  nicht  mehr  als  0,2*^  betragen. 

3.  Die  Angaben  des  Luft-  und  des  Wasserstoffthermometers  weichen 
voneinander  wenig  ab.  Thermometer,  die  mit  Kohlensäure  oder  schwef- 
liger Säure  gefüllt  sind,  weisen  im  Vergleich  zum  Luftthermometer 
merkbarere  Abweichungen  auf,  welche  bei  letztgenanntem  Gase  bis  3® 
bei  einer  Temperatur  von  300®  betragen. 

Die  Resultate  von  Regnault  sind  durch  die  unvergleichlich  ge- 
naueren Arbeiten  von  Chappuis,  dessen  Methode  wir  vorhin  dar- 
gelegt haben,  erschüttert  worden.  Letzterer  fand,  dafs  die  Skalen  des 
Wasserstoff-  und  des  Stickstoffthermometers  sich  sehr  wenig  vonein- 
ander unterscheiden ,  während  das  Kohlensäurethermometer  Abwei- 
chungen ergiebt,  welche  die,  bei  den  gegenwärtigen,  sehr  genauen  Mes- 
sungen noch  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  bedeutend  übersteigen, 
wie  aus  nachstehender  Tabelle  zu  ersehen  ist. 

Angaben  der  Thermometer,  welche  gefüllt  sind  mit 


Wtissorstt^ff      !        Stickstoff         1      Kohlensäure 


0 

40" 
100° 


0  t\  AAi\0 


0,000"  0,000 


0 


20,009" 

40,011° 

100,000" 


20,043° 

40,059° 

100,000° 


Vorausgesetzt,  dafs  Stickstoff  und  Kohlensäure  der  Clausiusschen 
F'ormel  (Bd.  I,  S.  435)  folgen,  erhalten  wir  folgende  Fortsetzung  obiger 
Tabelle: 

H  N  CO2 

200®  199,93'^  199,3® 

500®  499,6^  498,4® 

Die  Resultate  der  Chappuisschen  Versuche  veranlalsten  die 
internationale  Kommission  für  Mafse  und  Gewichte,  sich  für  diejenige 
Bestimmungsmethode  der  Normalskala  zu  entschlief sen,  welche  wir  auf 
S.  9  angeführt  haben. 

Olszewski  verglich  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  die  An- 
gaben von  Gastlierniometern,  die  mit  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoif 
und  Kohlensäure  gefüllt  waren.     Kr  erhielt  folgende  Zahlen: 


.::' 


s  j 
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H  =  — 32,5«      —102,50      —118,60     —143,7«      — 151« 
N= — 33»         —1030         — 119,P      —144,40      —1520 

Das  Säuerst oüthermometer  weist  bei  —  150^  und  das  Kohlen- 
säurethermometer  bei  —  128«  eine  Differenz  von  2«  gegenüber  den  An- 
gaben des  Wasser  Stoffthermometers  auf. 

Travers  und  Jaquerod   (1903)   haben   vorgeschlagen,   bei  sehr 
hohen   und   sehr   niedrigen  Temperaturen  den  Wasserstoff  durch  He- 
lium  zu  ersetzen.     Wir  kommen  hierauf  weiter  unten  noch  zurück. 
Zu  den  Gasthermometem  können  auch  die  Differeotialthermoskope 
gerechnet  werden,  deren  Konstruktion   aus  dem  Elementarkursus  der 
Physik  bekannt  ist.    Man  benutzt  dieselben,  um  die  minimalen  Tempe- 
raturdifferenzen   in   zwei  Räumen  festzustellen,  z.  B.  in  Gefätsen,  die 
Flüssigkeit  enthalten,  in  die  man  die  beiden  Reservoire  des  Thermo- 
meters eintaucht.     Ein  äulserst  empßndliches  Differentialthermometer 
ist  von  A.  Töpler  konstruiert  worden.    Die  Vorzüge  desselben  zeigten 
sich  bei  den  von  M.  Töpler  ausgeführten  Arbeiten  behufs  Bestimmung 
der  Dichtigkeit  der  Dämpfe  und  Gase. 

§  3.  Flüssigkeitsthermometer.  Die  Temperaturmessung  mit- 
tels Flüssigkeitsthermometer  beruht  auf  der  Beobachtung  des  Volumens, 
welches  eine  Flüssigkeit  in  einem  Gefälse  einnimmt,  das  aus  einem 
Reservoir  und  einem  an  dieses  angeschmolzeneu  Kapillarrohre  besteht, 
wobei  das  Reservoir  und  ein  Teil  des  Kapillarrohres  mit  Flüssigkeit 
gefüllt  ist.  Das  Reservoir  kann  kugelförmig,  länglich,  ausnahmsweise 
anch  von  anderer  Form  sein.  Die  Röhre  wird  stets,  das  Reservoir  fast 
immer  aus  Glas  angefertigt. 

Die  Röhre  ist  mit  einer  Skala  versehen,  welche  entweder  auf  die 
Höhre  selbst  oder  auf  eine  besondere  Platte  aufgetragen  ist,  die  dann 
nsammen  mit  dem  Kapillarrohr  in  eine  andere,  breitere  Röhre  ein- 
geschlossen ist. 

Als  Flüssigkeiten  für  die  Thermometer  dienen  Quecksilber,  Alkohol 
und  Toluol,  ausnahmsweise  auch  andere  Substanzen. 

Die  Vergrölserung  des  Volumens  der  Flüssigkeit  im  Thermometer 
äulsert  sich  darin,  dafs  das  Ende  der  flüssigen  Säule  sich  in  der  Röhre 
längs  der  Skala  um  eine  lineare  Gröfse  fortbewegt ;  dieser  Verschiebung 
entspricht  eine  gewisse  Volumen änderung  ^dv,  welche  die  sichtbare  oder 
scheinbare  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  darstellt  und  anzeigt,  um  wie 
^el  sich  die  Flüssigkeit  bei  der  Erwärmung  mehr  ausgedehnt  hat  als 
^  Gefäls,  in  dem  sie  sich  befindet.  Wir  wollen  zeigen,  dals  der 
^heinbare  Ausdehnungskoeffizient  y  der  Flüssigkeit  gleich  ist  der 
Kfferenz  zwischen  dem  wahren  Ausdehnungskoeffizienten  a  der  Flüssig- 
keit imd  dem  Ausdehnungskoeffizienten  ß  der  Hülle. 

Nehmen  wir  an,  dals  durch  die  Temperaturerhöhung  ^t  eine  Ver- 
^Iserung  z/t^s  des  Volumens  desjenigen  Teiles  der  Hülle,  welcher  von 
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der  Flüssigkeit  bei  0^  eingenommen  wird,  hervorgerufen  würde ;  femer, 
data  die  wahre  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  ^Vi  und  die  scheinbare 
^v  sei.     In  diesem  Falle  ist 

Dividieren  wir  diese  Gleichung  durch  v^^t,  wo  Vq  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  bei  0^  bedeutet  und  gehen  zum  Grenzwert  über,  so 
erhalten  wir 

l   dv l   dVy  1   rft'2 

Vq  dt        Vq   dt         Vq   dt 

Auf  Grund  der  Formel  (18),  S.  13  ist  das  erste  Glied  y,  das  zweite 
a,  das  dritte  ß\  es  ergiebt  sich  also,  dals 

y  =  oc-  ß (11) 

was  zu  beweisen  war.  Hieraus  folgt,  dafs  das  der  Beobachtung  ent- 
nommene Gesetz  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  gewissermalsen  das 
Resultat  des  Zusammenwirkens  derjenigen  beiden  Gesetze  ist,  nach 
welchen  die  wahre  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  und  die  Ausdehnung 
der  Ilülle  stattfinden. 

Es  ist  zu  bemerken,  dals  wir  bei  der  Ableitung  der  Formel  (11) 
die  Ausdehnung  des  Teiles  der  Röhre  vernachlässigt  haben,  welcher 
sich  mit  der  Flüssigkeit  bei  der  Erwärmung  der  letzteren  von  0^  bis 
zu  der  zu  beobachtenden  Temperatur  füllt 

Die  Herstelluugsweise  des  Thermometers  ist  bekannt:  nachdem 
das  Reservoir  und  ein  Teil  der  Röhre  mit  der  nötigen  Menge  Flüssig- 
keit gefüllt  ist,  taucht  man  das  Instrument  in  schmelzendes  Eis  und  in 
Dämpfe  siedenden  Wassers,  stellt  so  die  Punkte  0^  und  100^  fest,  teilt 
den  Zwischenraum  zwischen  diesen  in  hundert  gleiche  lineare  Teile 
und  setzt  die  Skala  unter  0^  und  über  100^  fort.  Die  Ablesungen  an 
der  Skala  eines  auf  diese  Weise  hergestellten  Thermometers  ergeben 
indes  recht  ungenaue  Resultate,  da  eine  ganze  Reihe  von  Umständen, 
welche  die  P^inführung  entsprechender  Korrektionen  erfordern,  die 
Angaben  des  Instrumentes  beeinilussen.  Die  Fehlerquellen  und  die 
entsprechenden  Korrektionsmethoden  sind  besonders  von  Guillaume 
klargelegt  und  ausgearbeitet  worden.  Die  ersteren  lassen  sich  in  fünf 
Gruppen  einteilen,  die  wir  hier  einzeln  betrachten  wollen. 

I.  Geometrische  Eigenschaften  des  Apparates.  Das 
Volumen  der  Röhre  zwischen  den  Teilstrichen  0®  und  100®  muts  in 
Teile  von  gleichem  Inhalte  geteilt  werden,  nicht  etwa  deshalb,  weil 
wir  gleiche,  scheinbare  Zunahmen  des  Volumens  der  Flüssigkeit  bei 
gleicher  Temperaturzunahme  nach  der  Normalskala  des  Wasserstoff- 
thermouieters  erwarten,  sondern  aus  dem  Grunde,  dafs  lediglich  die 
Teilung  der  Röhre  in  Teile  gleichen  Inhaltes  etwa»  völlig  Bestimmtes 
darstellt,   wenn  die  Flüssigkeit  und  das  Material  (Glassorte)  der  Ther- 
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mometerhülle   gegeben   sind,  d.  h.  einen  bestimmten  Ausgangspunkt, 

Yon  dem  wir  einen  sicheren  Übergang  zur  Normalskala  finden  können. 

Die  Teilung  des  Abstandes  zwischen  0^  und  100®  in  gleiche  lineare 

Teile  entspricht  nur  dann  der  Einteilung  der  Röhre  in  Teile  gleichen 

Inhaltes,  wenn  der  innere  Kanal  der  Röhre  vollkommen  cylindrisch 

ist     Diese  geometrische  Eigenschaft  besitzt  indes  die  Röhre  niemals 

mit  mathematischer  Genauigkeit;  es  ist  daher  notwendig,  die  Röhre  zu 

untersuchen  und  für  jeden  Skalenteil  des  Thermometers  die  Lage  des- 

selben  auf  einer  anderen,  fiktiven  Skala  zu  bestimmen,  deren  Teilstriche 

gleichen  Inhaltsteilen  der  Röhre  entsprechen  würden.     Das  Verfahren, 

mittels  welchem   der  Kanal  der  Röhre  untersucht  wird,   nennt  man 

Kalibrierung. 

II.  Physikalische  Eigenschaften  der  Flüssigkeit  und  der 
Halle,  die  nicht  von  Aulseren  Einwirkungen  auf  den  Apparat  abhängen. 

1.  Die  Kapillarität  beeinftulst  die  Angaben  des  Thermometers, 
wenn  der  lichte  Durchmesser  der  Röhre  sehr  klein  ist. 

2.  Wenn  die  Flüssigkeit  die  Wand  der  Röhre  benetzt  (Alkohol), 
10  sind  die  Angaben  des  Thermometers  bei  sinkender  Temperatur  zu 
niedrig,  weil  ein  Teil  der  Flüssigkeit  an  der  Wandung  der  Röhre  haften 
bleibt 

3.  Wenn  man  das  Thermometer  in  ein  Medium  taucht,  dessen 
Temperatur  sich  beständig  ändert  und  in  gewissen  Zeitintervallen  be- 
stimmt werden  muTs,  so  bleibt  in  jedem  gegebenen  Momente  die 
Temperatur  des  Thermometers  hinter  der  Temperatur  des 
Mediums  zurück  und  liefert  infolgedessen  nicht  richtige  Angaben. 
Der  Betrag  des  Zurückbleibens  hängt  von  dem  Wärmeleitungsvermögen 
der  Hülle  und  der  Flüssigkeit,  von  ihrer  Masse  und  von  der  Schnellig- 
bit  der  Temperaturänderung  ab. 

4.  Der  Inhalt  des  Reservoirs  verringert  sich  stetig,  bisweilen  in 
lehr  langen  Zeiträumen  (vielen  Jahren),  nach  der  Anfertigung  (dem 
Blasen)  der  Kugel.  Infolgedessen  verschieben  sich  die  beiden  Funda- 
mentalpunkte  (0^^  und  100®),  und  dementsprechend  ändert  sich  auch 
allmählich  die  Bedeutung  aller  Skalenteile.  Dieses  erklärt  sich  aus  den 
molekularen  Umlagerungen ,  welche  im  Glase  im  Laufe  grofser  Zeit- 
liume  vor  sich  gehen,  nachdem  sich  das  zum  Blasen  der  Kugel  er- 
weichte Glas  abgekühlt  hat.  Es  ist  daher  notwendig,  so  oft  als  mög- 
lich die  wahre  Lage  der  Fixpunkte  auf  der  Thermometerskala  zu 
kontrollieren. 

III.  Der  Einfluts  äulserer  physikalischer  Ursachen  auf 
die  Angaben  der  Thermometer. 

Hierher  gehören: 

1.  Der  Einfluls  der  Temperaturänderungen.  Jegliche  Er- 
wärmung des  Thermometers  mit  darauffolgender  Abkühlung  ruft  eine 
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S>fb»rTv,.'  Jiixt'i':  •<£.&(;Z  ?<^^  Ckiieni^^  V^-z^lc^  azjkimmt.  weichet 
CrfW  ij*<r«yw*it  Te^ptri^-nr  ei.i*T.rl:L'L  I«»»r  Erschrrinniig  erinnert 
V.  'S^^  ':jut^^'iA  ^hfi'z^-wzririz^  B>i.  I.  '^.  752«  sind  kann  als  ther- 
ä; ♦  *, i *  >'  * •, t » I r k o r. z  !>ö«:chz.«  werd-rr:- 

2.  J^^  YJllt.zZm  <2«^  infi^ren  Dmekei  a:if  cms  Retciioir.  welcher 
«iMT  A;.7«r/«:«  -i/^  If^fTZboabet^n  «rböLi.  Einen  derartigen  l¥iick  übt 
w/v^ju^  *l-^,  f'.>iri;?kiRX.  iz:  v^jcbe  du  Referroxr  des  Tbermoineters  ge- 
^kqr;£,t  «ir'i.  ^1«  aQr:L  die  Lnfi  au:?. 

//.  \Hsf  \ai.^^vX%  der  Schwerkraft  anf  die  Fifiasigkeit.  velcher 
^iA«/.  iriA^ren  Druck  auf  da-  Reserroir  herTormft.  vodorch  die  An- 
^aUtrn  dfr«  'iiienz.ouieU:rs  erniedrigt  werden. 

I>i«  Grofs«  d^r  hierdurch  herrorgemienen  Fehler  hingt  Ton  der 
\Au%^,  dü;r  T!ü*iig«;n,  dmckao^ übenden  Sänie  and  Ton  ihrer  Lage  ab; 
er  i-4t  au  groürten  bei  Tertikaler  Lage  des  Thermometers. 

IV,  iMr  LiiiHufs  der  Lage  des  Thermometers  im  Medium, 
dürks^fj  TeriJf/eratnr  be-;timmt  werden  soll.  In  vielen  Fällen  läfst  sich 
uicht  da«  gaiize  Thermometer  in  das  Medinm  tauchen,  weil  es  ent- 
w^Jer  in  demselben  nicht  Platz  findet  oder  wir  dann  nicht  das  Ende 
^•^  \\h'>\\ifA\  Säule  -i'rben  und  ablesen  können.  Der  sogenannte  nTor- 
»tebende  Faden",  der  sich  aulserhalb  des  zu  untersuchenden  Me- 
diums befindet,  be^-itzt  eine  andere  Temperatur  als  das  Medium;  der- 
selbe int  infoJt^edessen  gewöhnlich  zu  kurz,  wodurch  die  Notwendigkeit 
Aif.T  Einführung  eioer  .Korrektion  für  den  vorstehenden  Faden'^ 
be^lingt  wird. 

V.  I)<fr  Einflufs  der  Gesetze  der  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keit und  der  Hülle  auf  die  Angaben  des  Thermometers.  Hiervon 
war  Mf:hon  die  K<;de  auf  S.  21,  und  wir  haben  gesehen,  durch  welche 
Methoden  dieso  Korrektionen  erhalten  werden.  Hat  man  eine  be- 
stininite  Flüssigkeit  gewählt,  so  hängt  die  Grölse  der  Eor- 
r<'ktion(ui  für  jeden  Skalenteil  des  Thermometers  nur  noch 
von  i\i^\'  (rlaHHorte,  aus  dem  dieses  angefertigt  ist,  ab. 

Wir  habon  :i1ho  im  ganzen  auf  zehn  Ursachen  hingewiesen^ 
widcho  auf  die  Angaben  der  Flüssigkeitsthermometer  von  Einfluts  sind. 

§  4.  Quooksilborthermometer ;  ihre  Herstelliiiig.  DieYor- 
zllgn  (li'M  QucckHÜberH  vor  anderen  P^lössigkeiten ,  mit  denen  die  Ther- 
inoniciiT  gfrülli  w«^r(b;n,  sind  folgende: 

1.  Dil'  Ki'inlKMing  dos  QueckHilbor»  läfst  sich  verhältnismäfsig  leicht 
l)owi*rkH(.i>llig(Mi;  nuin  kann  daluT  überzeugt  sein,  dafs  verschiedene 
ThorinonMit(M'  mit  völlig  gleicher  Flüssigkeit  gefüllt  sind. 

12.  Dmn  QueckHilher  benetzt  nicht  das  Glas;  damit  schwindet  der 
EiniInfH   rinos  di*r  vorhin  angeführten    Umstände,   dessen  Beseitigung 
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Fig.  8. 


Fig.  9. 
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durch  Anbringung  einer  entsprechenden  Korrektion  äulserst  schwierig 
wire. 

3.   Das    Quecksilber   bleibt   innerhalb    recht   weiter    Temperatur- 
grenzen flüssig. 

Die  Thermometerröhre  muls  sorgfältig  ausgewählt 
werden,  da  der  Kanal  derselben  so  wenig  als  möglich 
von  der  cylindrischen  Form  abweichen  darf.  Zur 
Untersuchung  der  geometrischen  Eigenschaften  des 
Eanales  führt  man  in  denselben  einen  Quecksilber- 
faden ein,  dessen  Länge  an  verschiedenen  Stellen  der 
Röhre  gemessen  wird.  Man  wählt  dann  solche  Eöh- 
ren  aus,  in  denen  die  Länge  des  Fadens  bei  Ver- 
schiebung des  Quecksilbers  von  einem  Ende  der  Röhre 
zum  anderen  sich  möglichst  wenig  verändert. 

Die  Methode  der  Füllung  des  Thermometers  mit 
Quecksilber  ist  aus  Fig.  8  ersichtlich;  unter  abwech- 
selnder Erwärmung  und  Abkühlung  des  Reservoirs  t 
wird  das  Quecksilber  in  dasselbe  eingeührt ,  bis  die 
Luft  aus  demselben  völlig  ausgetrieben  ist.  Darauf 
giefst  man  das  überschüssige  Quecksilber  aus  dem 
Gefälse  h  fort  und  zieht,  durch  Erhitzung  des  Glases 
unterhalb  dieses  Gefälses,  die  Röhre  zu  einer  dünnen 
Spitze  aus.  Nachdem  das  Thermometer  etwas  mehr 
als  bis  zu  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  seine  Skala 
reichen  soll,  erhitzt  worden  ist,  schmilzt  man  die 
Röhre  zu;  am  oberen  Ende  ist  die  Kapillare  gewöhn- 
lich erweitert,  wie  aus  Fig.  9  ersichtlich  ist,  welche 
ein  fertiges  Thermometer  mit  direkt  auf  das  Glas  auf- 
getragener Skala  darstellt. 

Bei  der  Wahl  der  Dimensionen  des  Reservoirs 
und  des  Durchmessers  des  Röhrenkanales  kommen 
folgende  Erwägungen  in  Betracht: 

1.  Damit  das  Thermometer  kleine  Temperatur- 
ioderungen  anzeigen  kann,  muls  das  Rohr  im  Ver- 
liältnis  zum  Reservoir  klein  sein. 

2.  Bei  einer  allzudünnen  Röhre  wird  die  Fort- 
Wegung  des  Quecksilbers  infolge  innerer  Reibung  behindert 

3.  Bei  zu  grolsem  Reservoir  verringert  sich  die  Fähigkeit  des 
Thermometers,  die  Temperatur  des  Mediums,  welches  das  Thermometer 
Qmgiebt,  schnell  anzunehmen. 

4.  Bei  zu  grolsem  Reservoir  entzieht  das  Thermometer  demjenigen 
Körper  viel  Wärme,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll,  ein 
Ümitand,  welcher  bisweilen  eine  merkliche  Erniedrigung  dieser  Tempe- 
fator  nach  sich  ziehen  kann. 
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J«  nach  der  BeBtimmung  dei  Thermometers  sind  die  einen  oder 
die  anderen  Erwägungen  hinaicbtüch  der  Wahl  der  Dimensionen  des 
Beservoirs  nnd  der  Röhre  in  Betracht  zu  ziehen.  Bei  guten  franzß- 
sisohen  Thermometern  beträgt  der  Rauminhalt  des  KeaerToirs  beiepiele- 
weise  60  mal  mehr  als  derjenige  der  Bfibre  zwischen  0°  und  10°;  die 
Dicke  der  Wandung  des  Reservoire  be- 
trägt 0,5  bis  0,7  mm,  die  Länge  eines 
Grades  UDgeffthr  6  mm. 

Unter  der  ToraueBetznng,  dals  sich 
die  Fundament  alpunkte  0"  nnd  100° 
auf  der  Therm otueterskala  zu  beenden 
haben,  wollen  wir  nun  die  Methoden 
ihrer  anfänglichen  Feststellung  be- 
trachten ,  welche  gleichzeitig  die  Me- 
thoden bilden,  nach  denen  in  der  Folge 
die  NeubeBtimmnng  der  sich  stetig 
ändernden  Lage  dieser  Fuodamental- 
pnnkte  (S.  33  und  34.  II,  4  und  III,  1) 
vorgenommen  wird.  Zunächst  wird 
jedesmal  die  Lage  100°  beatimrot. 

L  Die  Bestimmung  des  Fnn- 
damentalpunktes  100"  auf  der 
Thermometerskalft.  100»  ist  die 
Siedetemperatur  reinen  Wassers  bei 
einem  Barometerstande  von  760  mm 
reduziert  auf  0",  wobei  die  Dichtigkeit 
des  Quecksilbers  gleich  13,595  93  ist. 
bezogen  auf  die  Breite  von  45".  Zur 
Reduktion  auf  andere  Breiten  dient  die  Formel: 

9v  ■  9tf.  -=  '^  —  0,002  59  cow  2  qt>. 

lu  Fig.  10  ist  ein  einfacher  Eochupparat  abgebildet,  welcher  zur 
Bestimmung  des  Fun damentalpuo kies  100"  dient.  Er  besteht  aus  dem 
kupfernen  Gefäfse  A,  über  dem  sich  die  breite  Itöhre  Ji  befindet;  diese 
ist  von  dem  Cylinder  C  umgeben  und  überdeckt,  reicht  aber  nicht  bis 
zum  oberen  Deckel  des  Cjlinders.  Die  Dämpfe  des  in  A  siedenden 
Wassers  steigen  in  B  auf,  senken  sich  dann  in  den  Raum  zwischen 
B  und  C  und  entweichen  durch  die  Röhre  r  nach  anfsen.  Das  Mano- 
meter r'  dient  zur  Bestimmung  des  Überdruckes  der  Dämpfe. 

Das  Thermometer  wird  mit  Hülfe  eines  Pfropfens  in  die  obere 
ÖEfnung  des  Apparates  gesetzt ,  wobei  das  Reservoir  die  Oberfläche 
des  Wassers  nicht  berühren  darf;  das  Ende  des  Quecksüberfadens 
darf  nur  wenig  hervorragen.  Nach  andnuerudein  Sieden  des  Wassert 
wird  die  Lage  des  Endes  des  Quecksüberfadens  bezeichnet  oder  es  wird 
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die  Lage  des  Fundamentalpunktes ,  falls  eine  fertige  Skala  vorliegt, 
kontrolliert.  Nachdem  man  aus  den  Angaben  des  Barometers  und  des 
Manometers  m  die  Dampfspannang  bestimmt  hat,  entnimmt  man  aus 
hierzu  besonders  berechneten  Tabellen  die  dem  Dampfdruck  entspre- 
chende Temperatur.  Auch  hier  müssen  natürlich  die  Druckkorrek- 
tioneo  angebracht  werden,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 
In  den  Instituten,  welche  sich  mit  der  Anfertigung  der  besten 
Thermometer  beschäftigen,  werden  kompliziertere  Apparate  angewandt. 
In  der  physikalisch  -  technischen  Reichsanstalt  in  Gharlottenburg 
bei  Berlin  wird  z.  B.  ein  Apparat  benutzt,  bei  dem  unter  anderem  der 
obere  Teil  des  -Aulseren  C>linders  aus  Glas  angefertigt  ist,  wodurch  die 
Ablesung  in  dem  Momente,  wo  sich  das  ganze  Thermometer  in  Wasser- 
dampf befindet,  ermöglicht  wird.  Die  Korrektion  für  den  vorstehenden 
Quecksilberfaden,  welche,  wie  wir  sehen  werden,  immer  etwas  unsicher 
ist,  fällt  also  hier  fort.  Die  Dämpfe  entwickeln  sich  in  einem  beson- 
deren Kocher,  aus  dem  sie  in  den  Apparat,  welcher  das  Wasser  ent- 
hält, geleitet  werden.  Aulserdem  sind  besondere  Mafsregeln  getroffen, 
um  den  Oberdruck  der  Dämpfe  möglichst  genau  zu  bestimmen.  Sämt- 
liche EinsBelheiten  der  Anfertigung  der  „  Normalt hermometer^  in  Char- 
lottenburg sind  von  Pernet,  Jäger  und  Gumlich  genau  beschrieben 
worden. 

Von  grotsem  Interesse  ist  der  Apparat,  den  P.  Chappuis  für  das 

intern ationale  Bureau  für  Matse  und  Gewichte  in  Paris  konstruiert  hat. 

Derselbe  ist  in  den  Fig.  11,   12  und  13  (a.  f.  S.)  dargestellt  und 

xwar  giebt  Fig.  11  die  äulsere  F'orm,  Fig.  12  den  Vertikaldurchschnitt 

de«  oberen  Teiles  des  Gylinders  Ä  und  Fig.  13  den  Horizontaldurch- 

Bchnitt  der   Köhre  B,      Der  Apparat  besteht  aus   dem   Kessel   C,  in 

welchem  das  Wasser  zum  Sieden  gebracht  wird.    Die  Dämpfe  gelangen 

durch  die  Röhre  D  in  das  Lager  Mi  (Fig.  11  und  13),  welches  die 

Form   eines   Würfels  hat  und    durch  die   Röhre   B  mit  einem   eben- 

^hen  Lager  Jfj  verbunden  ist.     Die  durch  eine  Scheidewand  in  zwei 

Teile  geteilte  Röhre  B  ist  zwischen  den   unbeweglichen  Lagern,  wie 

ans  Fig.  13  deutlich  zu  ersehen  ist,  um  ihre  Achse  drehbar.     Mit  der 

Röhre  B  ist  der  Teil  A^  welcher,  wie  Fig.  12  zeigt,  aus  einem  doppel- 

wandigen  Cylinder  besteht,  verbunden.     Der  innere  Raum  ist  mit  M^ 

der  äufsere  mit  M^  in  Verbindung  (tig.  13).     Das  Lager  M2  ist  mit 

der  inneren  Röhre   des  Kühlers  E  verbunden,   durch   dessen  äufsere 

HftUe  das  kalte   Wasser   durchströmt.      Der  verdichtete    Dampf  wird 

durch  die  Röhre  K  zum  Boden  des  Kessels  C  geleitet. 

Das  zu  prüfende  Thermometer  ist  im  oberen  Teil  des  Cy linders  A 
AH  einem  Häkchen  aufgehängt  und  geht  durch  die  Röhre,  welche  in 
die  Öffnung  des  Cylinderdeckels  eingefügt  ist ,  und  durch  den  richten- 
den Teü  P  (Fig.  1 2)  hindurch. 

Die  Ablesung  erfolgt  mittels  des  kleinen  Fernrohres  L. 
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Der  Apparat  kann  in  zwei  Lagen  benutzt  werden ;  die  eine  ist  in 
der  Zeichnnng  dargestellt;  die  andere  Lage  erb&lt  man,  wenn  man  den 
Cylinder  A  nnd  die  Rj^hre  jB  um  die  Acbse  der  letzteren  um  90"  dreht. 
Hierdurch  kommt  der  Cylinder  A  in  horizontale  Lage  und  stützt 
sich  auf  das  gabeltörmige  Gestell  N.  Auf  diese  Weise  umgeht  man 
die  Notwendigkeit,  eine  Korrektion  für  den  inneren  Druck  des  Qneok- 


silbcrfadeus  anzubringen.     Das  Manometer  H  dient  zur  Feststellnng 
des  Überdruckes  der  Dftnipfe  in  M,. 

Der  Dampf  gelangt  durch  die  Röhre  D  in  Jf,  und  durch  Jf  (Fig.  13) 
in  die  innere  Röbre  des  Cylinders  A ;  weiterhin  geht  er  durch  die  Öfi- 
nungen  in  J'  hindurch,  senkt  sich  längs  der  iiulseren  Umhüllung  des 
Cylinders  A,  gelangt  dann  durch  li  (Fig.  13)  nach  iUj  und  verdichtet 
üich  endlich  in  E  zu  Flüssigkeit.     Dieser  Apparat  dient,  wie  gesagt, 
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Fig.  14. 


aucli  zu  speziellen  Verifikationen  der  Lage  des  oberen  Fundamental- 
pnnktes  bei  fertigen  Thermometern. 

IL    Die  Bestimmung  des  Fundamentalpunktes  0^  auf  der 
Thermometerskala.      Die    Lage    des    unteren    Fundamentalpunktes 
wird  dadurch  bestimmt,  da£s  man  das  Thermometer  in  schmelzendes 
Eis  taucht.     Das  sorgfältige  Studium  der  Erscheinung  der  thermischen 
^Nachwirkung  führte  zu  folgender  Regel:     Die  Bestimmung  des  Fun- 
damentalpunktes 0^  muts  gleich  nach 
der  Bestimmung  des  Fundamental- 
ponktes  100^  Yorgenommen  werden; 
das   aus    den    D&mpfen    siedenden 
Wassers  herausgenommene  Thermo- 
meter muls  in  schmelzendes  Eis  ge- 
taucht werden,  sobald  es  sich  un- 
gefähr bis  50^  abgekühlt  hat 

In  Fig.  14  ist  ein  einfacher 
Apparat,  welcher  zur  Bestimmung 
des  unteren  Fundamentalpunktes 
dient,  abgebildet  Er  besteht  aus 
einem  gläsernen  Gefäls  mit  Ablauf- 
Vorrichtung,  welches  mit  Schnee 
oder  mit  geschabtem  Eise  gefüllt 
wird.  Dieser  mufs  mit  Wasser  be- 
gossen werden ,  damit  zwischen  den 
Eiastücken  keine  Luft  bleibe.  Das 
^rschüssige  und  das  beim  Schmel- 
>en  des  Elises  sich  bildende  Wasser 
flielst  durch  die  Seitenröhre  im 
QBteren  Teile  des  Gefätses  ab. 

In  der  Reichsanstalt  zu  Char- 
lottenburg wird  ein  aus  zwei  Glas- 
glocken bestehender  Apparat  be- 
nutzt,  von  denen  die  eine  in  die 
andere,  mit  den  Öffnungen  nach 
oben,  gestellt    ist.      Beide    Gefälse 

lind  mit  Röhren  versehen,  durch  die  das  Wasser  herausüiefst  Das 
uinere  Gefäls  und  der  Zwischenraum  zwischen  diesem  und  dem 
»ulseren  werden  mit  gehacktem  Eise  gefüllt.  Der  Apparat  im  inter- 
nttionalen  Bureau  für  Mafse  und  Gewichte  ist  von  ähnlicher  Eon- 
i^niktion,  nur  der  Zwischenraum  zwischen  den  zwei  Gefätsen  ist  bei 
ibn  sehr  eng  und  in  diesem  Zwischenraum  befindet  sich  eine  Luft- 
schicht 

Das  Eis  muls  möglichst  rein  sein  und  darf  keine  Spur  von  Salz 
^thalten. 
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$  6.  Kalibrierung  der  Thermometer.  Um  sn  prüfen,  ob  «in 
sar  Anfertigurj|<  eineaTberiDometerB  aiugesuchtefl  Rohr  möglicbit  eylia- 
dritcb  ist,  bewe^  man  in  demselbeD  einen  Qaecksüberfaden  tod  etwa 
70  min  Läoife  hin  nnd  her  nnd  mirat  «ein«  Länge  an  Terachiedenen 
Stellen  des  Kolires.  Zn  den  betten  Tbermometem  nimmt  man  lolche 
Kübren,  in  denen  «ich  dieae  Linge  des  QnecksilbertadeDS  nicht  mehr 
all  um  1  mm  indert. 

Ulli  endgaltige  Kalibrierung  (S.  33)  wird  ut  fertigen  Thermometeni 
Torg<:nommen.   Die  Kalibriemng  der  Rfihre  vor  Fertigstellung  des  Ther- 


iriometerB,  sowie  die  Auftragung  einer  korrigierten  Skala  bietet  gar 
keine  Vorteile  und  iut  jetzt  ganz  fallen  gelassen  worden.  Thermometer 
mit  Milchglanskala  luBsen  sich  schwer  kalibrieren.  Dasselbe  gilt  von 
Theriiiomelern ,  die  an  ihrem  Kndc  eine  kleine  Erweiterung  (Fig.  d, 
S.  3r>)  aufweisen  und  keine  Spuren  von  Luft  enthalten,  denn  hä 
völligem  Feblim  der  letzteren  ist  es  unmöglich,  den  Queckailberfadea 
iibentrennen. 

In  Fig.  15  ist  ein  Apparat  abgebildet,  welcher  in  Charlottenburg 
xur  Kalibricrimg  dient.  Die  untere  Platte  ist  um  die  Horizontatachte 
drehbar  und  kann  um  Jeden  beliebigen  Winkel  zum  Horizont  mittels 
einer  Klemm  schraube  geneigt  werden.  Zwei  Mikroskope  sind  lAngs 
eines  Schlitteiiu  verschiebbar.  Das  zu  untersuchende  Thermometer 
wird  auf  zwei  Halter  gelebt ,  welche  gehoben  und  gesenkt  werden 
können  und  die  ilh  einem  Stabe  befestigt  sind;  dieser  Stab  Iftfst  sich  auf 
der  Obortlichu  der  (irundplatte  ein  wenig  Terachieben  und  drehen. 
Auf  diiise  Weise  kiinn  die  Achse  des  Thermometers  zu  dem  Schlitten 
parallel  fingestellt  werden,  wobei  der  Horizontalfaden  des  Oktilarmikro- 
meterH  des  Mikroiikopes  mit  der  .^chsc  der  Itiihre  zusammenfallen 
muls;  alle  ToilKtricho  der  letzteren  luÜMaeii  gleich  deutlich  zn  sehen 
»in,  wenn  das  Mikroskop  einmal   auf  eine»  derselben   eingestellt  ist 
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Es    giebt    eine    ganze    Reihe    verBohiedener     Kalibrierungs- 
methoden der  Thermometerröhre,  welche  wir  indes  hier  nicht  genau 
beschreiben  können;  wir  beschränken  uns  auf  die  Anführung  einiger 
der  einfachsten  Methoden,  welche  übrigens  nicht  sehr  genaue  Resul- 
tate liefern  können.     Genaueres  darüber  ßndet  man  in  speziellen  Ab- 
liandlungen  über  Laboratoriumsarbeiten,  sowie  in  den  am  Ende  dieses 
Kapitels    in    der    Litteraturübersicht    zitierten    Schriften.        Einfache 
Methoden  der  Kalibrierung  sind  von  Gay-Lussac,  Rudberg,   Hall- 
8tröm  und  B  es  sei  Torgeschlagen  worden.    Die  genaueste  Methode  von 
Bessel  ist  von  Oettingen  ausgearbeitet  worden;  wichtige  Arbeiten 
in  betreff  der  Kalibrierung  sind  ferner  von  Thiesen,  Mareck  und 
Broch  ausgeführt  worden.     Wir  beschränken  uns  auf  die  Betrachtung 
von  zwei  Methoden  von  Gay-Lussac. 

I.  Erste  Methode  von  Gay-Lussac.  Es  genügt  hier,  auf 
die  Grundidee  dieser  Methode  hinzuweisen ,  da  sie  nur  eine  allgemeine 
Vorstellung  von  den  geometrischen  Eigenschaften  des  Kapillarrohres 
geben  kann.  Wir  trennen  einen  Quecksilberfaden  von  einigen  Centi- 
metern  Länge  ab  (die  Methode,  wie  diese  Trennung  vorgenommen  wird, 
beschreiben  wir  nicht  weiter)  und  lassen  ihn  in  der  Röhre  sich  derart 
bin  und  her  bewegen,  dats  das  eine  seiner  Enden  bei  jeder  neuen  Lage 
die  Stelle  einnimmt ,  an  der  sich  vorher  das  andere  Ende  befand.  Auf 
diese  Weise  wird  die  ganze  Röhre  in  Teile  gleichen  Inhaltes,  aber  von 
ungleicher  Länge,  geteilt.  Teilen  wir  nun  jede  dieser  Längen  in  eine 
bestimmte  Zahl  gleicher  Teile,  so  erhalten  wir  eine  Skala,  deren  Tei- 
lungen ungefähr  gleichen  inneren  Volumen  entsprechen.  Dieser  ein- 
'acbsten  Methode  bediente  sich  z.  B.  Regnault  zur  Anfertigung  seiner 
Thermometer. 

II.  Zweite  Methode  von  Gay-Lussac.  Wir  wollen  zunächst 
die  Aufgabe  genauer  formulieren,  welche  wir  zu  lösen  haben.  Nehmen 
^r  an,  dafs  bei  einem  gegebenen  Thermometer  der  Eispunkt  und  der 
Siedepunkt  bestimmt  seien  und  dals  der  erste  beim  Skalenteilstrich  ao, 
der  zweite  beim  Teilstrich  100  +  a^oo  zu  liegen  käme.  Die  ideale 
^kala,  deren  Teilung  wir  suchen,  beginnt  bei  dem  Teilstriche  ocq  und 
«ndet  beim  Teilstriche  100  +  «joo  der  Thermometerskala  und  hat 
demgemäls  die  Länge  von  100  +  a^oo  —  «o  Teilstrichen  dieser  Skala. 
^  Volumen  der  Röhre,  welches  der  idealen  Skala  entspricht,  denken 
^  uns  in  100  gleiche  Teile  geteilt;  die  ihnen  entsprechenden  99  Teil- 
>Wche,  die  zwischen  den  Teilstrichen  ao  und  100  -|-  ajoo  ^er  Thermo- 
i&eterskaia  liegen,  bilden  dann  zusammen  mit  diesen  beiden  Endteil- 
Btrichen  die  gesuchte  ideale  Skala.  Es  sei  N  eine  von  den  Zahlen  1, 
2'  3,  4  .  .  .  99.  Mit  CiV)  bezeichnen  wir  die  Lage  des  iV'ten  Striches 
^^  idealen  Skala    auf    der   Thermometerskala.      In    diesem   Falle   ist 

überhaupt 

(N)  r=  N  +  ay (12) 
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der  Flüssigkeit  bei  0®  eingenommen  wird,  hervorgerufen  würde ;  femer, 
dats  die  wahre  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  dv^  und  die  scheinbare 
^v  sei.     In  diesem  Falle  ist 

Dividieren  wir  diese  Gleichung  durch  Vq^I,  wo  Vq  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  bei  0^  bedeutet  und  gehen  zum  Grenzwert  über,  so 
erbalten  wir 

l   dv         1   dVy  1   dv2 

Vq  dt        Vq   dt         Vo   dt 

Auf  Grund  der  Formel  (18),  S.  13  ist  das  erste  Glied  y,  das  zweite 
a,  das  dritte  ß\  es  ergiebt  sich  also,  dats 

Y  =  cc-  ß (11) 

was  zu  beweisen  war.  Hieraus  folgt,  dats  das  der  Beobachtung  ent- 
nommene Gesetz  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  gewissermalsen  das 
Resultat  des  Zusammenwirkens  derjenigen  beiden  Gesetze  ist,  nach 
welchen  die  wahre  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  und  die  Ausdehnung 
der  Hülle  stattfinden. 

Es  ist  zu  bemerken,  dals  wir  bei  der  Ableitung  der  Formel  (II) 
die  Ausdehnung  des  Teiles  der  Röhre  vernachlässigt  haben,  welcher 
sich  mit  der  Flüssigkeit  bei  der  Erwärmung  der  letzteren  von  0^  bis 
zu  der  zu  beobachtenden  Temperatur  füllt. 

Die  Herstellungsweise  des  Thermometers  ist  bekannt:  nachdem 
das  Reservoir  und  ein  Teil  der  Röhre  mit  der  nötigen  Menge  Flüssig- 
keit gefüllt  ist,  taucht  man  das  Instrument  in  schmelzendes  Eis  und  in 
Dämpfe  siedenden  Wassers,  stellt  so  die  Punkte  0^  und  100*^  fest,  teilt 
den  Zwischenraum  zwischen  diesen  in  hundert  gleiche  lineare  Teile 
und  setzt  die  Skala  unter  0^  und  über  100^  fort.  Die  Ablesungen  an 
der  Skala  eines  auf  diese  Weise  hergestellten  Thermometers  ergeben 
indes  recht  ungenaue  Resultate,  da  eine  ganze  Reihe  von  Umständen, 
welche  die  Einführung  entsprechender  Korrektionen  erfordern,  die 
Angaben  des  Instrumentes  beeinflussen.  Die  Fehlerquellen  und  die 
entsprechenden  Korrektionsmethoden  sind  besonders  von  Guillaume 
klargelegt  und  ausgearbeitet  worden.  Die  ersteren  lassen  sich  in  fünf 
Gruppen  einteilen,  die  wir  hier  einzeln  betrachten  wollen. 

I.  Geometrische  Eigenschaften  des  Apparates.  Das 
Volumen  der  Röhre  zwischen  den  Teilstrichen  0®  und  100®  muTs  in 
Teile  von  gleichem  Inhalte  geteilt  werden,  nicht  etwa  deshalb,  weil 
wir  gleiche,  scheinbare  Zunahmen  des  Volumens  der  Flüssigkeit  bei 
gleicher  Temperaturzunahme  nach  der  Normalskala  des  Wasserstoff- 
thermometers erwarten,  sondern  aus  dem  Grunde,  dafs  lediglich  die 
Teilung  der  Röhre  in  Teile  gleichen  Inhaltes  etwas  völlig  Bestimmtes 
darstellt,  wenn  die  Flüssigkeit  und  das  Material  (Glassorte)  der  Ther- 
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mometerhülle   gegeben   sind,   d.  h.  einen  bestimmten  Ausgangspunkt, 
von  dem  wir  einen  sicheren  Übergang  zur  Normalskala  finden  können. 
Die  Teilung  des  Abstandes  zwischen  0^  und  100®  in  gleiche  lineare 
Teile  entspricht  nur  dann  der  Einteilung  der  Röhre  in  Teile  gleichen 
Inhaltes,  wenn  der  innere  Kanal  der  Röhre  vollkommen  cyl indrisch 
iii     Diese  geometrische  Eigenschaft  besitzt  indes  die  Röhre  niemals 
mit  mathematischer  Genauigkeit;  es  ist  daher  notwendig,  die  Röhre  zu 
untersuchen  und  für  jeden  Skalenteil  des  Thermometers  die  Lage  des- 
selben auf  einer  anderen,  fiktiven  Skala  zu  bestimmen,  deren  Teilstriche 
gleichen  Inhaltsteilen  der  Röhre  entsprechen  würden.     Das  Verfahren, 
mittels  welchem   der  Kanal  der  Röhre  untersucht  wird,   nennt  man 
Kalibrierung. 

II.  Physikalische  Eigenschaften  der  Flüssigkeit  und  der 
Hülle,  die  nicht  von  äulseren  Einwirkungen  auf  den  Apparat  abhängen. 

1.  Die  Kapillarität  beeinflulst  die  Angaben  des  Thermometers, 
wenn  der  lichte  Durchmesser  der  Röhre  sehr  klein  ist. 

2.  Wenn  die  Flüssigkeit  die  Wand  der  Röhre  benetzt  (Alkohol), 
80  sind  die  Angaben  des  Thermometers  bei  sinkender  Temperatur  zu 
niedrig,  weil  ein  Teil  der  Flüssigkeit  an  der  Wandung  der  Röhre  haften 
bleibt 

3.  Wenn  man  das  Thermometer  in  ein  Medium  taucht,  dessen 
Temperatur  sich  beständig  ändert  und  in  gewissen  Zeitintervallen  be- 
stimmt werden  muls,  so  bleibt  in  jedem  gegebenen  Momente  die 
Temperatur  des  Thermometers  hinter  der  Temperatur  des 
Mediums  zurück  und  liefert  infolgedessen  nicht  richtige  Angaben. 
Der  Betrag  des  Zurückbleibens  hängt  von  dem  Wärmeleitungs vermögen 
der  Hfllle  und  der  Flüssigkeit,  von  ihrer  Masse  und  von  der  Schnellig- 
keit der  Temperaturänderung  ab. 

4.  Der  Inhalt  des  Reservoirs  verringert  sich  stetig,  bisweilen  in 
sehr  langen  Zeiträumen  (vielen  Jahren),  nach  der  Anfertigung  (dem 
Blasen)  der  Kugel.  Infolgedessen  verschieben  sich  die  beiden  Funda- 
mentalpunkte (0^  und  100®),  und  dementsprechend  ändert  sich  auch 
AÜmählich  die  Bedeutung  aller  Skalenteile.  Dieses  erklärt  sich  aus  den 
molekularen  Umlagerungen ,  welche  im  Glase  im  Laufe  grofser  Zeit- 
räume vor  sich  gehen,  nachdem  sich  das  zum  Blasen  der  Kugel  er- 
weichte Glas  abgekühlt  hat.  Es  ist  daher  notwendig,  so  oft  als  mög- 
lich die  wahre  Lage  der  Fixpunkte  auf  der  Thermometerskala  zu 
kontrollieren. 

m.    Der  Einfluts  äutserer  physikalischer  Ursachen  auf 
die  Angaben  der  Thermometer. 
Hierher  gehören: 

1.  Der  Einfluls  der  Temperaturänderungen.  Jegliche  Er- 
wftrmung  des  Thermometers  mit  darauffolgender  Abkühlung  ruft  eine 
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zeitweilige  „Depression^  der  Fundamentalpunkte  hervor,  weil  das 
Reservoir  nicht  schnell  genug  dasjenige  Volumen  annimmt,  welches 
der  niedrigeren  Temperatur  entspricht.  Diese  Erscheinung  erinnert 
an  die  elastische  Nachwirkung  (Bd.  I,  S.  752)  und  kann  als  ther- 
mische Nachwirkung  bezeichnet  werden. 

2.  Der  EinÜuIs  des  äulseren  Druckes  auf  das  Reservoir,  welcher 
die  Angaben  des  Thermometers  erhöht.  Einen  derartigen  Druck  übt 
sowohl  die  Flüssigkeit,  in  welche  das  Reservoir  des  Thermometers  ge- 
taucht wird,  als  auch  die  Luft  aus. 

3.  Der  Einftuts  der  Schwerkraft  auf  die  Flüssigkeit,  welcher 
einen  inneren  Druck  auf  das  Reservoir  hervorruft,  wodurch  die  An- 
gaben des  Thermometers  erniedrigt  werden. 

Die  Grötse  der  hierdurch  hervorgerufenen  Fehler  hängt  von  der 
Länge  der  flüssigen,  druckausübenden  Säule  und  von  ihrer  Lage  ab; 
er  ist  am  grölsten  bei  vertikaler  Lage  des  Thermometers. 

lY.  Der  Einiluls  der  Lage  des  Thermometers  im  Medium, 
dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll.  In  vielen  Fällen  läfst  sich 
nicht  das  ganze  Thermometer  in  das  Medium  tauchen,  weil  es  ent- 
weder in  demselben  nicht  Platz  fmdet  oder  wir  dann  nicht  das  Ende 
der  flüssigen  Säule  sehen  und  ablesen  können.  Der  sogenannte  „vor- 
stehende Faden",  der  sich  aulserhalb  des  zu  untersuchenden  Me- 
diums befindet,  besitzt  eine  andere  Temperatur  als  das  Medium;  der- 
selbe ist  infolgedessen  gewöhnlich  zu  kurz,  wodurch  die  Notwendigkeit 
der  Einführung  einer  „Korrektion  für  den  vorstehenden  Faden* 
bedingt  wird. 

V.  Der  EinfluTs  der  Gesetze  der  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keit und  der  Hülle  auf  die  Angaben  des  Thermometers.  Hiervon 
war  schon  die  Rede  auf  S.  21,  und  wir  haben  gesehen,  durch  welche 
Methoden  diese  Korrektionen  erhalten  werden.  Hat  man  eine  be- 
stimmte Flüssigkeit  gewählt,  so  hängt  die  Grölse  der  Kor- 
rektionen für  jeden  Skalenteil  des  Thermometers  nur  noch 
von  der  Glassorte,  aus  dem  dieses  angefertigt  ist,  ab. 

Wir  haben  also  im  ganzen  auf  zehn  Ursachen  hingewiesen, 
welche  auf  die  Angaben  der  Flüssigkeitsthermometer  von  EinfluTs  sind. 

§  4.  Quecksilberthermometer;  ihre  Herstelluiig.  Die  Vor- 
züge des  Quecksilbers  vor  anderen  Flüssigkeiten,  mit  denen  die  Ther- 
mometer gefüllt  werden,  sind  folgende: 

1.  Die  Reinigung  des  Quecksilbers  läfst  sich  verhältnismälsig  leicht 
bewerkstelligen;  man  kann  daher  überzeugt  sein,  dafs  verschiedene 
Thermometer  mit  völlig  gleicher  Flüssigkeit  gefüllt  sind. 

2.  Das  Quecksilber  benetzt  nicht  das  Glas;  damit  schwindet  der 
Einflufs  eines  der  vorhin  angeführten   Umstände ,   dessen  Beseitigung 


M 


Quecksilberthermometer. 


35 


Fig.  8. 


Fig.  9. 
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durch  Anbringung  einer  entsprechenden  Korrektion  äulserst  schwierig 
wire. 

3.   Das    Quecksilber   bleibt   innerhalb    recht   weiter   Temperatur- 
grenzen flüssig. 

Die  Thermometerröhre  muls  sorgfältig  ausgewählt 
werden,  da  der  Kanal  derselben  so  wenig  als  möglich 
von  der  cylindrischen  Form  abweichen  darf.  Zur 
Untersuchung  der  geometrischen  Eigenschaften  des 
Kanales  führt  man  in  denselben  einen  Quecksilber- 
faden ein,  dessen  Länge  an  yerschiedenen  Stellen  der 
Röhre  gemessen  wird.  Man  wählt  dann  solche  Röh- 
ren aus,  in  denen  die  Länge  des  Fadens  bei  Ver- 
schiebung des  Quecksilbers  von  einem  Ende  der  Röhre 
zom  anderen  sich  möglichst  wenig  verändert. 

Die  Methode  der  Füllung  des  Thermometers  mit 
Quecksilber  ist  aus  Fig.  8  ersichtlich;  unter  abwech- 
selnder Erwärmung  und  Abkühlung  des  Reservoirs  t 
wird  das  Quecksilber  in  dasselbe  eingeührt ,  bis  die 
Luft  ans  demselben  völlig  ausgetrieben  ist.  Darauf 
gleist  man  das  überschüssige  Quecksilber  aus  dem 
Gefälse  h  fort  und  zieht,  durch  Erhitzung  des  Glases 
unterhalb  dieses  Gefälses,  die  Röhre  zu  einer  dünnen 
Spitze  aus.  Nachdem  das  Thermometer  etwas  mehr 
als  bis  zu  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  seine  Skala 
reichen  soll,  erhitzt  worden  ist,  schmilzt  man  die 
Röhre  zu;  am  oberen  Ende  ist  die  Kapillare  gewöhn- 
lich erweitert,  wie  aus  Fig.  9  ersichtlich  ist,  welche 
ein  fertiges  Thermometer  mit  direkt  auf  das  Glas  auf- 
getragener Skala  darstellt 

Bei  der  Wahl  der  Dimensionen  des  Reservoirs 
und  des  Durchmesser»  des  Röhrenkanales  kommen 
folgende  Erwägungen  in  Betracht: 

1.  Damit  das  Thermometer  kleine  Temperatur- 
Merungen  anzeigen  kann,  muls  das  Rohr  im  Ver- 
hältnis zum  Reservoir  klein  sein. 

2.  Bei  einer  allzudünnen  Röhre  wird  die  Fort- 
bewegung des  Quecksilbers  infolge  innerer  Reibung  behindert. 

3.  Bei  zu  grolsem  Reservoir  verringert  sich  die  Fähigkeit  des 
Thermometers,  die  Temperatur  des  Mediums,  welches  das  Thermometer 
Qmgiebt,  schnell  anzunehmen. 

4.  Bei  zu  grotsem  Reservoir  entzieht  das  Thermometer  demjenigen 
Körper  viel  Wärme ,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll ,  ein 
Umstand,  welcher  bisweilen  eine  merkliche  Erniedrigung  dieser  Tempe- 
nktar  nach  sich  ziehen  kann. 
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Fig.  10. 


Je  nach  der  Bestimmung  des  Thermometera  sind  die  eioen  oder 
die  anderen  Erwftgung«n  biDaichtUck  der  Wahl  der  Dimenaionen  des 
Beterroirs  und  der  RAbre  in  Betracht  zn  ziehen.  Bei  guten  fraazfi- 
Btsehen  Thermometern  betr&gt  der  Banminhalt  des  KeserroirB  beiapiels- 
«eise  60  mal  mehr  ab  derjenige  der  Röhre  zwischen  O"  und  lO**;  die 
Dicke  der  Wandung  dea  ReserToirs  be- 
trigt  0,5  bis  0,7  mm,  die  L&nge  eines 
Grades  nngef&br  6  mm. 

Unter  der  VorauBietznng,  data  sich 
die  Fandamentalpnnkto  0"  and  100" 
auf  der  Thermometerskala  zu  befinden 
haben,  «ollen  wir  nun  die  Metboden 
ihrer  anfänglichen  FeatatelluDg  be- 
trachten, welche  gleichzeitig  die  Me- 
thoden bilden,  nach  denen  in  der  Folge 
die  Neubeatimmnng  der  sich  stetig 
ändernden  Lage  dieser  Fundamental- 
pankte  (S.  33  und  34,  11,  4  und  in,  1) 
vorgenommen  wird.  Zunächst  wird 
Jedesmal  die  Lage  100**  beatimmt. 

I.    Die  Beatimmong  des  Fan- 

damentalpunktea   100«  auf  der 

^'        l  Thermometerskala.      100*    ist    die 

B  l  Siedetemperatur    reinen    Wassers    bei 

H  \  einem    Barometeratande    von    760  mm 

VJi,"       \,     -  reduziert  auf  0",  wobei  die  Dichtigkeit 

:,  '  dea  Quecksilbers  gleich   13,595  93  ist, 

bezogen  auf  die  Breite  von  45".     Zur 
Reduktion  auf  andere  Breiten  dient  die  Formel: 

(,,,,  :  (,,5  =  1  —  0,002  59  COS  2  qo. 

In  Fig.  10  iat  ein  einfacher  Kocbupparat  abgebildet,  welcher  zur 
Bestimmung  dea  Fundamentalpunktea  lOO"  dient.  Er  beateht  aus  dem 
kupfernen  Gefäfae  A,  über  dem  sich  die  breite  Röhre  Ji  befindet;  diese 
iat  von  dem  Cylinder  V  umgeben  und  überdeckt,  reicht  aber  nicht  bis 
zum  oberen  Deckel  des  Cjliiiders.  Die  Dämpfe  des  in  Ä  siedenden 
Wasaera  steigen  in  li  auf,  aenken  sich  dann  in  den  Raum  zwiaohen 
B  und  C  und  entweichen  durch  die  Röhre  r  nach  aulsen.  Das  Mano- 
meter r'  dient  zur  Heatimmung  ilea  Überdmckea  der  Dämpfe. 

Das  ThemjoMieter  wird  mit  Hülfe  einea  Pfropfens  in  die  obere 
Öfinung  des  Apparates  gesetzt ,  wobei  das  Reservoir  die  Oberiläcbe 
dea  Waaaers  nicht  berühren  darf;  daa  Ende  dea  Queckailberfadens 
darf  nur  wenig  hervorragen.  Nach  andauerndem  Sieden  des  Wasaera 
wird  die  Lage  des  Endes  dea  Queckstlberfadeps  bezeichnet  oder  es  wird 
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die  Lage   des  Fundamentalpunktes ,   falls   eine  fertige  Skala  vorliegt, 
kontrolliert.     Nachdem  man  aus  den  Angaben  des  Barometers  und  des 
Manometers  m  die  Dampfspannung  bestimmt  hat,  entnimmt  man  aus 
hierzu  besonders  berechneten  Tabellen  die  dem  Dampfdruck  entspre- 
chende  Temperatur.      Auch  hier  müssen   natürlich   die  Druckkorrek- 
tionen angebracht  werden,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 
In  den  Instituten,  welche  sich  mit  der  Anfertigung  der  besten 
Thermometer  beschäftigen,  werden  kompliziertere  Apparate  angewandt. 
In  der   physikalisch  -  technischen   Reichsanstalt  in   Charlottenburg 
bei  Berlin  wird  z.  B.  ein  Apparat  benutzt,  bei  dem  unter  anderem  der 
obere  Teil  des  -äulseren  C> linders  aus  Glas  angefertigt  ist,  wodurch  die 
Ablesung  in  dem  Momente,  wo  sich  das  ganze  Thermometer  in  Wasser- 
dsmpf  befindet,  ermöglicht  wird.    Die  Korrektion  für  den  vorstehenden 
Quecksilberfaden,  welche,  wie  wir  sehen  werden,  immer  etwas  unsicher 
ist,  fällt  also  hier  fort.     Die  Dämpfe  entwickeln  sich  in  einem  beson- 
deren Kocher,  aus  dem  sie  in  den  Apparat,  welcher  das  Wasser  ent- 
hält, geleitet  werden.     Aulserdem  sind  besondere  Matsregeln  getroffen, 
um  den  Oberdruck  der  Dämpfe  möglichst  genau  zu  bestimmen.    Sämt- 
liche Einzelheiten  der  Anfertigung  der  „Normalthermometer^  in  Char- 
lottenburg sind  von  Pernet,  Jäger  und  Gumlich  genau  beschrieben 
worden. 

Von  grolsem  Interesse  ist  der  Apparat,  den  P.  Chappuis  für  das 
internationale  Bureau  für  Matse  und  Gewichte  in  Paris  konstruiert  hat. 
Derselbe  ist  in  den  Fig.  11,  12  und  13  (a.  f.  S.)  dargestellt  und 
zwar  giebt  Fig.  11  die  äulsere  Form,  Fig.  12  den  Vertikaldurchschnitt 
des  oberen  Teiles  des  Cylinders  Ä  und  Fig.  13  den  Horizontaldurch- 
8chnitt  der  Bohre  B.  Der  Apparat  besteht  aus  dem  Kessel  C,  in 
welchem  das  Wasser  zum  Sieden  gebracht  wird.  Die  Dämpfe  gelangen 
durch  die  Röhre  I)  in  das  Lager  Mi  (Fig.  11  und  13),  welches  die 
Form  eines  Würfels  hat  und  durch  die  Röhre  B  mit  einem  eben- 
^Ichen  Lager  M2  verbunden  ist.  Die  durch  eine  Scheidewand  in  zwei 
Teile  geteilte  Röhre  B  ist  zwischen  den  unbeweglichen  Lagern,  wie 
aus  Fig.  13  deutlich  zu  ersehen  ist,  um  ihre  Achse  drehbar.  Mit  der 
Röhre  B  ist  der  Teil  A,  welcher,  wie  Fig.  12  zeigt,  aus  einem  doppel- 
wandigen  Cylinder  besteht,  verbunden.  Der  innere  Raum  ist  mit  Mi, 
der  äulsere  mit  M-2  in  Verbindung  (Kig.  13).  Das  Lager  M2  ist  mit 
der  inneren  Röhre  des  Kühlers  E  verbunden,  durch  dessen  äutsere 
Hülle  das  kalte  Wasser  durchströmt.  Der  verdichtete  Dampf  wird 
durch  die  Röhre  K  zum  Boden  des  Kessels  C  geleitet. 

Das  zu  prüfende  Thermometer  ist  im  oberen  Teil  des  Cylinders  A 
&n  einem  Häkchen  aufgehängt  und  gebt  durch  die  Röhre,  welche  in 
die  Öffnung  des  Cylinderdeckels  eingefügt  ist,  und  durch  den  richten- 
den Teü  P  (Fig.  12)  hindurch. 

Die  Ablesung  erfolgt  mittels  des  kleinen  Fernrohres  L. 
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Der  Apparat  kaoD  in  zwei  Lagen  benutzt  »«rden:  die  eine  iat  in 
der  Zeichnung  dargestellt;  die  andere  Lage  erh&lt  man,  wenn  man  den 
Cylioder  A  nnd  die  RAbre  £  um  die  Achse  der  letzteren  um  90*  dreht. 
Hierdurch  kommt  der  Cjlinder  A  in  horizontale  Lage  und  itfitit 
■ich  auf  daa  gabelförmige  Geit«U  X  Anf  dieae  Weise  umgeht  man 
die  Notwendigkeit,  eine  Korrektion  für  den  inneren  Druck  des  Qneck- 


Fig.  12. 


silberfadens  anzubringen.     Das  Manometer  H  dient  zur  Feetatellong 
des  UberdruckcB  der  Dämpfe  in  3f|. 

Der  Dampf  gelangt  durch  die  Röhre  I)  in  Jf,  und  durch  B  (Fig.  13) 
in  die  innere  Röhre  des  Cylindere  A ;  weiterbin  geht  er  durch  die  Öff- 
nungen in  1'  hindurch,  senkt  eich  längs  der  ünfaeren  UmhOllang  des 
Gyliodere  A,  gelangt  dann  durch  B  (Fig.  13)  nach  M^  und  verdichtet 
sich   endlich  in  E  zu  Flflssigkeit     Dieser  Apparat  dient,  wie  gesagt. 
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ancli  zu  speziellen  Verifikationen  der  Lage  des  oberen  Fundamental- 
punktes  bei  fertigen  Thermometern. 

II.    Die  Bestimmung  des  Fundamentalpunktes  0*^  auf  der 
Thermometerskala.      Die    Lage    des    unteren    Fundamentalpunktes 
wird  dadurch  bestimmt,  dals  man  das  Thermometer  in  schmelzendes 
Eis  taucht.     Das  sorgfältige  Studium  der  Erscheinung  der  thermischen 
Nachwirkung  führte  zu  folgender  Regel:     Die  Bestimmung  des  Fun- 
damentalpunktes 0®  muTs  gleich  nach 
der  Bestimmung  des  Fundamental- 
punktes  100®  vorgenommen  werden; 
das  aus    den    Dämpfen    siedenden 
Wassers  herausgenommene  Thermo- 
meter muls  in  schmelzendes  Eis  ge- 
taucht werden,  sobald  es  sich  un- 
gefähr bis  500  abgekühlt  hat 

In  Fig.  14  ist  ein  einfacher 
Apparat,  welcher  zur  Bestimmung 
des  unteren  Fundamentalpunktes 
dient,  abgebildet.  Er  besteht  aus 
einem  gläsernen  Gefäls  mit  Ablauf- 
Vorrichtung,  welches  mit  Schnee 
oder  mit  geschabtem  Eise  gefüllt 
▼ird.  Dieser  mufs  mit  Wasser  be- 
gossen werden,  damit  zwischen  den 
Sustücken  keine  Luft  bleibe.  Das 
überschüssige  und  das  beim  Schmel- 
«en  des  Eises  sich  bildende  Wasser 
flielst  durch  die  Seitenröhre  im 
onteren  Teile  des  Gefätses  ab. 

In  der  Reichsanstalt  zu  Char- 
lottenburg wird  ein  aus  zwei  Glas- 
glocken bestehender  Apparat  be- 
nutzt, von  denen  die  eine  in  die 
andere,  mit  den  Öffnungen  nach 
oben,  gestellt    ist.      Beide    Gefälse 

iind  mit  Röhren  versehen,  durch  die  das  Wasser  herausfliefst.  Das 
innere  Gefäls  und  der  Zwischenraum  zwischen  diesem  und  dem 
ittfseren  werden  mit  gehacktem  Eise  gefüllt.  Der  Apparat  im  inter- 
nationalen Bureau  für  Mafse  und  Gewichte  ist  von  ähnlicher  Kon- 
struktion, nur  der  Zwischenraum  zwischen  den  zwei  Gefälsen  ist  bei 
ihm  sehr  eng  und  in  diesem  Zwischenraum  befindet  sich  eine  Luft- 
schicht 

Das  Eis  mufs  möglichst  rein  sein  und  darf  keine  Spur  von  Salz 
^thalten. 
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§  6.  Ealit^erung  der  Thermometer.  Um  so  prüfen,  ob  ein 
xnr  Anfertigung  eines  Thermometers  aiugeaucbtes  Rohr  möglichst  cylin- 
driicb  iit,  bewegt  man  in  demselben  einen  Qoecksilberfaden  Ton  etwa 
70  mm  Länge  hin  und  her  und  mitat  sein«  Lingo  an  veracliiedeneD 
Stellen  des  Rohres.  Zu  den  besten  Thermometem  nimmt  man  solche 
RAhren,  in  denen  sieb  diese  Länge  des  Qneckailberfadens  nicht  mehr 
■Jb  um  1  mm  ändert. 

Dii^  endgOltige  Kalibrierung  (S.  33)  wird  an  fertigen  Thermometern 
Torgenommen.  Die  Kalibrierung  der  Rfihre  vor  Fertigste! long  des  Ther- 
Fig.  IS. 


luometera,  sowie  die  Aiiftragung  einer  korrigierten  Skala  bietet  gkr 
keine  Vorteile  und  ist  jetzt  ganz  fallen  gelassen  worden.  Thermometer 
mit  MilchglasskaU  lassen  sich  schwer  kalibrieren.  Passelbe  gilt  von 
'rberiiioiiietern,  die  an  ihrem  Ende  eine  kleine  Erweiterung  (Fig.  9, 
S.  35)  aufweisen  und  keine  ^^pnren  von  Luft  enthalten,  denn  bei 
rölligeiN  Fehlen  der  letzteren  ist  es  unmöglich ,  den  Qaecksilberfaden 
ab>n  trennen. 

In  Fig.  lÖ  ist  ein  Apparat  abgebildet,  welcher  in  Charlottenburg 
seur  Kalibrierung  dient.  Die  untere  Platte  ist  um  die  Horizontalachse 
druhbar  und  kann  um  jeden  beliebigen  Winkel  zum  Horiiont  mittels 
einer  KIu  mm  schraube  geneigt  werden.  Zwei  Mikroskope  sind  längs 
uines  ISchüttens  verschiebbar.  Das  zu  untersuchende  Thermometer 
wird  auf  zwei  Halter  gelej^ ,  welche  gehoben  und  gesenkt  werden 
können  und  die  an  eineui  Stabe  befestigt  sind ;  dieser  Stab  läfst  sich  auf 
der  OberlUcbe  der  Grundplatte  ein  wenig  verecbieben  und  drehen. 
Auf  diese  Weise  kann  die  Acbne  des  Thermometers  zu  dem  Schlitteo 
parallel  ein^festellt  werden,  wobei  der  Horizontal  faden  des  Okularmikro- 
meterH  des  Mikroj^kopes  mit  der  .Achse  der  üiihre  zusammenfallen 
uuls;  alle  Teilst  riebe  der  letzlereu  mausen  gleich  deutlich  zq  sehen 
sein,  wüiiii   dns  Mikroskop  einmal  auf  eines  derselben  eingestellt  ist 
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Es    giebt    eine    ganze    Reihe    yerschiedener     Kalibrierungs- 
methoden   der  Thermometerröhre ,  welche  wir  indes  hier  nicht  genau 
beschreiben  können;  wir  beschränken  uns  auf  die  Anführung  einiger 
der  einfachsten  Methoden,  welche  übrigens  nicht  sehr  genaue  Resul- 
tate liefern  können.     Genaueres  darüber  findet  man  in  speziellen  Ab- 
handlungen über  Laboratoriumsarbeiten,  sowie  in  den  am  Ende  dieses 
Kapitels    in    der    Litteraturübersicht    zitierten    Schriften.        Einfache 
Methoden  der  Kalibrierung  sind  von  Gay-Lussac,  Rudberg,   Hall- 
ström und  6  es  sei  vorgeschlagen  worden.    Die  genaueste  Methode  von 
Bessel  ist  von  Oettingen  ausgearbeitet  worden;  wichtige  Arbeiten 
in  betreff  der  Kalibrierung  sind  ferner  von   Thiesen,  Mareck  und 
Broch  ausgeführt  worden.     Wir  beschränken  uns  auf  die  Betrachtung 
von  zwei  Methoden  von  Gay-Lussac. 

I.  Erste  Methode  von  Gay-Lussac.  Es  genügt  hier,  auf 
die  Grandidee  dieser  Methode  hinzuweisen ,  da  sie  nur  eine  allgemeine 
Vorstellung  von  den  geometrischen  Eigenschaften  des  Kapillarrohres 
geben  kann.  Wir  trennen  einen  Quecksilberfaden  von  einigen  Centi- 
metern  Länge  ab  (die  Methode,  wie  diese  Trennung  vorgenommen  wird, 
beschreiben  wir  nicht  weiter)  und  lassen  ihn  in  der  Röhre  sich  derart 
hin  und  her  bewegen,  dals  das  eine  seiner  Enden  bei  jeder  neuen  Lage 
die  Stelle  einnimmt,  an  der  sich  vorher  das  andere  Ende  befand.  Auf 
dieje  Weise  wird  die  ganze  Röhre  in  Teile  gleichen  Inhaltes,  aber  von 
ungleicher  Länge,  geteilt.  Teilen  wir  nun  jede  dieser  Längen  in  eine 
bestimmte  Zahl  gleicher  Teile,  so  erhalten  wir  eine  Skala,  deren  Tei- 
lungen ungefähr  gleichen  inneren  Volumen  entsprechen.  Dieser  ein- 
fachsten Methode  bediente  sich  z.  B.  Regnault  zur  Anfertigung  seiner 
Thermometer. 

II.  Zweite  Methode  von  Gay-Lussac.  Wir  wollen  zunächst 
die  Aufgabe  genauer  formulieren,  welche  wir  zu  lösen  haben.  Nehmen 
vir  an,  dafs  bei  einem  gegebenen  Thermometer  der  Eispunkt  und  der 
Siedepunkt  bestimmt  seien  und  dafs  der  erste  beim  Skalenteilstrich  oCq, 
der  zweite  beim  Teilstrich  100  +  «loo  zu  liegen  käme.  Üie  ideale 
Skala,  deren  Teilung  wir  suchen,  beginnt  bei  dem  Teilstriche  Uq  und 
«ndet  beim  Teilstriche  100  +  «j^o  der  Thermometerskala  und  hat 
demgemäls  die  Länge  von  100  -|-  ^loo  —  ^o  Teilstrichen  dieser  Skala. 
^  Volumen  der  Röhre,  welches  der  idealen  Skala  entspricht,  denken 
wir  uns  in  100  gleiche  Teile  geteilt;  die  ihnen  entsprechenden  99  Teil- 
striche, die  zwischen  den  Teilstrichen  «o  und  100  -f  «joo  der  Thermo- 
meterskaia  liegen ,  bilden  dann  zusammen  mit  diesen  beiden  Endteil- 
strichen die  gesuchte  ideale  Skala.  Es  sei  N  eine  von  den  Zahlen  1, 
2,  3,  4  ...  99.  Mit  (^)  bezeichnen  wir  die  Lage  des  Nien  Striches 
der  idealen  Skala    auf    der   Thermometerskala.      In    diesem   Falle   ist 

überhaupt 

(N)  r=  N+  a^ (12) 
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Die  Aufgabe  besteht  also  in  der  Bestimmung  der 
Grölsen  Uy» 

Die  Grölsen  — djf  werden  Korrektionen  genannt;  es  sind  dies 
diejenigen  Grölsen,  welche  zu  den  an  der  Thermometerskala  beob- 
achteten Temperaturen  hinzuzufügen  sind,  um  die  Temperaturen 
nach  der  idealen  Skala  zu  erhalten.  Setzen  wir  den  Fall,  dats  der 
30  8te  Teilstrich  der  idealen  Skala  mit  dem  Teilstrich  30,12  der  Thermo- 
meterskala zusammenfällt,  dann  ist  Ogo  =  +  0,12;  folglich  ist  die 
Korrektion  =  —  0,12  und  die  beobachtete  Temperatur  von  30®  in 
Wirklichkeit  =  30  +  (  — 0,12)  =  29,88o.  Wenn  der  70ste  TeUstrich 
der  idealen  Skala  mit  dem  Teilstriche  69,91  der  Thermometerskala 
zusammenfällt,  so  ist  070=  —  0,09;  die  Korrektion  ist  demgemäts 
=  +  0,09,  und  die  beobachtete  Temperatur  von  70^  ist  durch  die 
Zahl  70  +  0,09  =  70,09^  zu  ersetzen. 

Die  Methode  von  Gay-Lussac,  welche  übrigens  schon  früher 
von  Hennert  vorgeschlagen  wurde,  besteht  in  Folgendem.  Man  trennt 
einen  Quecksilberfaden  ab,  dessen  Länge  wenig  von  der  Länge  von  n 
Skalenteilen  abweicht,  wo  n  eine  ganze  Zahl  bedeutet,  die  A^mal  in  100 
enthalten  ist,  so  dals 

A;n  =  100 (13) 

ist. 

Bringen  wir  nun  den  Faden  der  Reihe  nach  in  A;  Lagen,  bei  denen 
das  untere  (näher  zu  0*^  befindliche)  Ende  sich  bei  den  Skalenteilen  0, 
n,  2w,  Sn  ...,  (k — 2)//,  (ä;  —  l)w,  das  obere  aber  in  der  Nähe  der 
Skalenteile  n,  2n,  3n,  4n  ...,  (k — l)w,  kn  (=100)  befinden  solle, 
und  nehmen  wir  ferner  an,  die  genauen  Lagen  des  oberen  Endes  seien 
die  Skalenteile  n  -\-  Ö^,  2n  +  d.,,  3w  +  ^s  •••»  (^ — 1)**  +  ^k-i» 
100  -|-  d\.  Von  den  (irölsen  Ö  wollen  wir  eine  beliebige  mit  Ö,  be- 
zeichnen ;  diese  Grötse  kann  positiv  oder  negativ  sein.  Nehmen  wir  an, 
dals  sämtliche  gesuchte  Uy  kleine  Grötsen  seien  und  dals  sich  die  Länge 
des  Fadens  gar  nicht  ändere,  wenn  man  ihn  um  die  Grölse  ccy  ver- 
schiebt, d.  h.  wenn  der  Anfang  desselben  nicht  auf  die  Skalenteile  0, 
M ,  2  ?i  u.  s.  w. ,  sondern  auf  die  Skalenteile  «o ,  (n)  =  n  -\-  Onj 
(2w)  =  2?i  -\-  a2n»  (3^0  =  Sn  +  Usn  u.  s.  w.,  mit  anderen  Worten, 
auf  den  Oten,  nten,  2;2ten  u.  s.  w.  Teilstrich  der  gesuchten  idealen 
Skala  eingestellt  wird. 

Aus  der  Methode,  mittels  derer  die  Grölsen  d,-  gewonnen  werden, 
geht  schon  hervor,  dafs  das  ä; fache  Volumen  des  Quecksilberfadens 
100  +  2Jdi  Teilstriche  der  Thermometerskala  ausfüllt;  100  Teilstriche 
dieser  Skala  (von  0  bis  100)  sind  aber  gleich  100  "|-  «o  —  «loo  Teil- 
strichen der  gesuchten  Skala,  und  demgemäfs  erfüllt  das  A- fache  Volu- 
men des  Quecksilberfadens  100  +  «o  —  «iqq  -j-  Z'd,  Teilstriche 
gleichen  Inhalts  dieser  gesuchten  Skala.  Hieraus  folgt,  dals  das  Vo- 
lumen des  Fadens  gleich  dem  Inhalt  von 
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100  +  «0  —  g^oo  +  2^8i 
h 

Teilstrichen    der  geBUchten  Skala  ist.      Der  Kürze  wegen  führen  wir 
die  Bezeichnung 

«0    «100    +    ^^i  o  /'iA\ 

^ =  p (14) 

ein. 

Ziehen  wir  (13)  in  Betracht,  so  ergiebt  sich,  dats  das  Volumen 
des  Quecksilberfadens  gleich  ist  dem  Inhalt  von 

n  +  ß 

Skalenteilen  der  gesuchten  Skala.  Wenn  ß  klein  ist,  so  kann 
man  ß  Teile  für  beide  Skalen  als  gleiche  erachten,  woraus  folgt,  dals 
die  Länge  des  Quecksilberfadens,  in  allen  seinen  Lagen 
nm  ß  Skalenteile  verkürzt  (korrigiert),  der  Länge  von  n 
Skalenteilen  der  gesuchten  Skala  gleich  ist.  Dieses  gewährt 
die  Möglichkeit ,  die  Lage  der  Teilstriche  (w) ,  (2  n) ,  (3  n)  u.  s.  w.  der 
gesachten  Skala  zu  bestimmen,  für  die  der  Anfang,  d.  h.  (0)  ==  ao 
und  das  Ende  (fcn)  =r  (100)  =  100  +  «loo  ist. 

Wie  schon  vorhin  bemerkt,  setzen  wir  voraus,  dats  die  Länge 
ft  -f  dj  des  Fadens  in  seiner  ersten  Lage  sich  nicht  ändert,  wenn 
wir  den  Anfang  desselben  von  0  der  Thermometerskala  nach  0  der 
gesachten  Skala,  d.  h.  zum  Teilstrich  a^ ,  verschieben.  Das  Ende  des 
Fadens  fällt  dann  mit  dem  Teilstrich  cCq  +  w  4~  ^i »  das  Ende  der 
korrigierten  Länge  des  Fadens  aber  mit  dem  Teilstrich  «q  +  w  +  ^i  —  ß 
znsanmien.  Auf  Grund  des  vorhin  Gesagten  muts  sich  hier  auch  der 
n^  Teilstrich  der  gesuchten  Skala  befinden. 

Demgemäls  ist 

(n)  =  n  +  «0  —  ß  +  Si 
und  folglich  [ (15) 

was  auch  die  Korrektion — «„  für  den  Übergang  von  den  beob- 
achteten n^  zu  den  korrigierten  n^  —  a„  ergiebt. 

Die  Länge  n  -]-  d^  des  Fadens  ändert  sich  nicht,  wenn  wir  den 
Anfang  zum  nten  Teilstriche  der  gesuchten  Skala  verschieben,  d.  h. 
<um(n)ten  Teilstriche  der  gegebenen  Skala.  Das  Ende  der  korrigierten 
Lange  fällt  dann  mit  dem  Teilstriche  (n)  -\-  n  -\-  Ö2  —  ß  zusammen, 
nit  dem  sich  auch  der  2nte  Teilstrich  der  gesuchten  bkala  decken 
Diuls.  Es  ist  also  (2n)  =  (n)  +  w  -|-  Äg  —  /S;  setzt  man  hier  (w)  aus 
(15)  ein,  so  erhalten  wir 

(2n)  =  2n  +  ao-2ß  +  d,  -\-  ö,\ 

«sn  =  «0  —  2  /3  +  dj   +  da  / 

Das  Ende  der  korrigierten   Länge  des  Quecksilberfadens,  dessen 
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Anfang  sich  beim  Teilstriche  (2n)  befindet,  kommt  alBO  auf  den 
strich  (2n)  -|~  ^'  ~^  ^s  —  ß  zu  liegen,  mit  dem  der  Siite  Teils 
der  gesuchten  Skala  zusammenfallen  muls.     Folglich  ist  (3fi)  = 
-|-  n  -t*  ^8  —  ß'     Setzt  man  (16)  ein,  so  erhalten  wir 

(3ii)  =  3h  +  oco  -  3/J  +  Ä,   +  *,  +  Ä,  \ 
«sn  =  «0  —  3  /J  +  *i  +  Ä,  +  «8  j 

Es  i»t  leicht  ersichtlich,  wie  man  weiter  za  verfahren  hat.  Nel 

wir  an,  dals  p  eine  ganze  Zahl   sei,  so  erhalten  wir  als  allgemc 

Ausdruck  für  die  Lage  des  p  n  ten  Teilstriches  der  gesuchten  Skala 

für  die  Gritfse  ap«: 

p 
{p»)  r=rr  pn  +  a,  —  pß  +  £0i 

p 

«p  N  =  «0  —  p  /^  +  -2: 0, 

1 

Auf  diese  Weise  ist  die  Korrektion  — Opn  für  die  Teilstricl 
2 II,  3  II  u.  s.  w.  gefunden.    Setzten  wir  in  (18)  />  ^  A^  so  erhalten 

(Am)  =  Am  +  Oo  —  k ß  -^  2:«,, 

wo  2^Öi  ohno  Zeichen  bedeutet,  dafs  die  Summe  aller  di  genon 
wird.  Am  ist  aber  =  1(>0,  s.  (13V.  setzen  wir  noch  /J,  s.  (14),  eir 
erhalten  wir 

(100)  =  100  +  0,00» 

wie  dieses  auch  sein  mufs.  IWzeichuet  man  die  Korrektion  für 
Teilstrich  pu  der  Thermomoterskala  mit  ;'|»„,  so  ergiebt  (18) 

r 

;v«  —  i'ß  —  «0  —  -Td, (] 

Wenn  das  rhernuniu'ter  p/»^^  zeigt,  so  ist  die  Temperatur  pn -f 
anzuschreiben. 

Wir  wollen  hier  nicht  weiter  auf  die  Einzelheiten  der  mehrfi 
Kalibrierunij  mit  Hülfe  mehrerer  Quecksilberfäden  von  verschie« 
Litxii:e  (mit  variablem  k^  ixler  mit  nur  einem  Qaecksilberfaden ,  \ 
die  eiue  Kalibrirrnui:.  wie  schon  erwähnt,  mit  Ü.  die  andere  z.  B 
5  ,  1"    u.  s.  w.  begonnen  wird,  eingeben. 

Wenn  die  GrvMsc  cty,  s.  y\il\  S.  42,  für  eine  Reihe  verschie« 
.V  gefunden  ist,  >o  kvuinen  diese  Gr.'i'sen  für  die  zwischenliege 
Tei!?: riebe  nach  der  irraiOnscheii  Methode  bestimmt  werden. 
dir  «ein  Zwt-L*k  tragt  ina:i  die  Kv^or.iiiiatcnachsen  auf  einen  Bogen 
irirrte:-  r.i^ivrs  av.f.  Auf  die  AV>cissvr.achse  werden  die  Teilst 
.V  itr  rht r.:..  ii.t::e:>k.4la  auf;;-.  :v.i^t :. :  av.f  ^lie  Ordinatenachse  — 
G r :  ."r r  L  ."i _v .  u L  .i  .". w  ;i  V  vi t  T"  l u\ [  \ : i' u: *. : c h k r : :  w  e ij e n  in  einem  geger 
Mals  >i  iL   Jer   IVii  striche  .V  yei  zehnfach  ten  Mals  Stabe. 
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Vereinigt  man  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Punkte  durch  eine 
[latte  Kurve ,  so  können  wir  annehmen ,  dals  die  Ordinalen  derselben 
lie  Grölsen  ay  f  Qr  alle  Teilstriche  der  Thermometerskala  angeben. 

Im  §  3  gaben  wir  eine  Übersicht  derjenigen  zehn  Umstände, 
velche  auf  die  Angaben  der  Flüssigkeitsthermometer  von  Einfluls  sind 
und  die  Anwendung  entsprechender  Korrektionen  notwendig  machen. 
Auf  S.  35  haben  wir  gezeigt,  dals  einer  dieser  Umstände,  nämlich 
die  Benetzung  der  Röhren wandung  durch  die  Flüssigkeit,  bei  den 
Quecksilberthermometem  keine  Rolle  spielt.  Von  den  übrigen  neun 
Korrektionen  haben  wir  bisher  die  Korrektur  für  das  Kaliber  der  Röhre 
besprochen.  Wir  wollen  nun  die  übrigen  Korrektionen  einer  flüchtigen 
Betrachtung  unterziehen. 

§  6.  Einflufs  der  Eigensohaften  des  Glases  und  des 
Quecksilbers,  sowie  äuXserer  physikalischer  Ursachen  auf  die 
Angaben  der  Quecksilberthermometer. 

I.  Die  Kapillarität  verursacht  eine  Verzögerung  der  Angaben 
des  Thermometers  und  stellt  der  Empfindlichkeit  desselben  gewisse 
Grensen,  da  sie  nicht  gestattet,  Röhren  mit  äulserst  dünnem  Kanal  zu 
verwenden.  Die  (jrölse  des  Oberflächendruckes  ist  nicht  in  allen  Teilen 
der  Röhre ,  d.  h.  bei  verschiedenen  Temperaturen ,  gleich,  da  die  Breite 
der  Röhre  nicht  überall  gleich  ist ;  sie  ist  ferner  davon  abhängig ,  ob 
du  Quecksilber  steigt  oder  fällt,  denn  hiervon  hängt  die  Form  des 
Meniskus  und  die  Grölse  des  Randwinkels  ab  (Bd.  I,  S.  ö85).  Mit  dem 
OberHächendruck  ändert  sich  das  Volumen  des  Reservoirs.  Die  ge- 
nnggte  Verunreinigung  des  Quecksilbers  ruft  ein  sehr  merkbares  Nach- 
bleiben der  Thermometerangaben  hervor.  Guillaume  rät,  vor  Fertig- 
ttellang  des  Thermometers  die  Röhre  mit  kochendem  Wasser  zu  waschen; 
bierdurch  wird  die  innere  Schicht  des  Glases  entfernt,  welche  in  dem 
Walser,  das  die  Wandung  des  Kanals  infolge  der  Hygroskopie  des 
Olases  bedeckt,  fast  aufgelöst  ist. 

II.  Das  Zurückbleiben  der  Angaben  des  ThermoDieters, 
welches  in  ein  Medium  von  beständig  wechselnder  Temperatur  getaucht 

•  _ 

ui  Es  sei  T  die  veränderliche  Temperatur  des  Mediums ,  /  die  beob- 
Mbtete  Temperatur,  die  wir  als  bekannte,  wenn  auch  nur  graphisch 
konstruierte  Funktion  der  Zeit  r  ansehen  können.  W^ir  haben  dann 
die  Formel 

^='  +  7^ (^^> 

Wo  c  eine  Konstante  ist,  welche  von  den  Eigenschaften  des  Thermo- 
Dirterreservoirs  abhängt.  Sie  wird  bestimmt,  indem  man  die  Tempe- 
^tnr  t  des  in  ein  Medium  von  konstanter  Temperatur  T]  getauchten 
Hiennometers  beobachtet.  Wenn  to  der  Anfangswert  von  t  ist,  so 
'fbalten  wir 
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<=  T,  +  (^0  —  ^,)e-^^ 

woraus 

1  .   fp  — r, 

c  =  —  lg  — 

nach   den   Beobachtungen  bestimmt  wird.      Nach  Thiesen  schwank 
1 :  c  zwischen  7  und  30  Sek.  für  verschiedene  Thermometer. 

Die  mathematische  Theorie  bezüglich  der  Angaben  eines  starke) 
Temperaturschwankungen  ausgesetzten  Thermometers  hat  Hergesel 
entwickelt,  indem  er  sich  auf  die  Gleichungen  der  Theorie  des  W&rmc 
leitungsvermögens  (».  unten)  stützte. 

III.  Die  Verschiebung  der  Fundamentalpunkte.  In  de 
Übersicht  auf  S.  33  und  34  haben  wir  auf  zwei  Ursachen  hingewiesei 
welche  eine  Verschiebung  der  Fundamentalpunkte  bewirken:  l.  di 
progressive,  ununterbrochene  Hebung  des  Nullpunktes,  welche  bii 
weilen  viele  Jahre  nach  Herstellung  des  Thermometers  fortdauert,  un 
2.  die  zeitweilige  Depression  des  Nullpunktes,  welche  bei  jeder  Ei 
wftrmung  eintritt,  worauf  dann  eine  allmähliche  Rückkehr  des  Nol 
punktes  in  seine  frühere  Lage  erfolgt.  Indes  wirkt  offenbar  in  beide 
Fällen  eine  und  dieselbe  Ursache,  deren  Wirkung  wir  auf  S.  34  a] 
thermische  Nachwirkung  bezeichnet  haben.  Die  Herstellung  eine 
Thermometers  ist  mit  der  Erhitzung  des  Glases  bis  zum  Weichwerde 
verknüpft,  die  als  Ursache  einer  Verhältnis mätsig  sehr  grolsen  Depressio 
des  Nullpunktes  anzusehen  ist,  welcher  letztere  sich  darauf  wiede 
stetig  hebt.  Starke  Abkühlung  ruft  eine  negative  Depression,  d.  1 
eine  zeitweilige  Hebung  des  Nullpunktes  hervor.  Überhaupt  lälst  sie 
sagen,  dats  jede  Temperaturänderung  zunächst  eine  rasche,  späterhi 
aber  eine  langsame  und  andauernde  Volumenänderung  des  Thermo 
meterreservoirs  bewirkt.  So  erhält  man  bei  der  Abkühlung  anfänglie 
ein  zu  grolses  Volumen  des  Reservoirs,  demzufolge  das  Ende  de 
Quecksilborfadens  sich  bei  0^  als  zu  niedrig  erweist. 

Die  Depression  der  Fundamentalpunkte  ist  in  der  Reichsanstalt  ii 
Charlottenburg  und  in  dem  internationalen  Bureau  für  Matse  und  Ge 
wichte  bei  Paris  sehr  sorgfältig  untersucht  worden.  Wir  wollen  i; 
Kürze  auf  einige  Resultate  hinweisen. 

1.  Die  Depression  schwindet  um  so  schneller,  je  höher  die  Tempc 
ratur  war,  welche  das  Thermometer  vor  dem  Fintauchen  in  schmel 
zendes  Eis  besals.  Dies  ist  der  Grund,  weshalb  man  bei  der  Bestin 
mung  der  P'undamentalpunkte  das  Thermometer  möglichst  schnell  au 
den    Dämpfen   siedenden   W^assers   in    schmelzendes   Eis   bringen   muli 

2.  Die  Änderun<r  der  Fundamentalpunkte  wird  in  erheblichei 
Grade  verringert,  wenn  man  ein  fertiges  Thermometer  andauerndei 
Erwärmen  und  Abkühlen  (einige  W^ochen  hindurch)  in  Schwefel 
Quecksilber-    oder    sogar  in   Kadmiumdämpfen  aussetzt.       Auf  den  s 
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behandelten    französischen   Thermometern    findet    sich    die    Aufschrift 
^recuit". 

3.  Die  GrÖlse  der  progressiven  Änderung,  sowie  der  zeitweiligen 
Depressionen  hängt  in  hohem  Grade  von  der  Glassorte  ab.  Sogenanntes 
Krystallglas  und  bleihaltiges  Glas,  desgleichen  solche  Glassorten,  welche 
gleichzeitig  K  und  Na  enthalten,  sind  ungeeignet.  Besondere  Vor- 
zöge bieten  schwer  schmelzbare  Glassorten:  französisches  Glas  (verre 
dur)  und  einige  Sorten  des  Jenaer  Glases ,  besonders  Nr.  59"'  und 
Nr.  16"\ 

4.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dats  jeder  Temperatur  t  eine  be- 
sondere Lage  der  Fundamentalpunkte,  bezw.  eine  besondere  Depression 
rit  des  Nullpunktes  entspricht.  Hieraus  entspringt  die  Notwendigkeit, 
eine  Korrektion  für  die  Depression  des  Nullpunktes  bei  jeder 
Ablesung  des  Thermometers  einzuführen.  Nur  durch  die  Anbringung 
dieser  Korrektion  erhalten  wir  übereinstimmende  Resultate,  wenn  wir 
gleichzeitig  Temperaturen  mit  Thermometern  messen,  die  hinsichtlich 
der  Bestandteile  des  Glases  und  der  Grötse  der  Depression  ganz  ver- 
schieden sind.  Guillaume  hat  eine  Tabelle  der  Nullpunktdepressionen 
för  Terschiedene  <,  und  zwar  für  Thermometer  aus  verre  dur  zusammen- 
gestellt;  die  Depression  erreicht  fast  0,1®  bei  t  =  100^  Thiesen, 
Böttcher  u.  a.  haben  empirische  Formeln  entwickelt,  beispielsweise 
von  der  Form  rjt  =  at  +  lt^\  für  Jenaer  Glas  Nr.  16""  findet  Bött- 
cher rit  =  0,00071  <  4-  0,00008  <». 

Einen  wesentlichen  Schritt  vorwärts  machte  Schott  (in  Jena)  im 
Jahre  1897;  er  konstruierte  ein  Thermometer  mit  einem  Glasreservoir, 
dessen  thermische  Nachwirkung  gering  ist  (Glas  16"%  innerhalb  des 
Reservoirs  ist  ein  kleines  Stäbchen  aus  Glas  (Nr.  335"*)  angeschmolzen, 
welches  eine  grolse  thermische  Nachwirkung  besitzt.  Die  beiden  Ein- 
wirkungen auf  den  Fixpunkt  kompensieren  sich,  und  eine  Erhitzung 
bis  zu  300^  bewirkt  in  diesen  Thermometern ,  wie  die  Untersuchungen 
^on  Hoff  mann  gezeigt  haben,  keinerlei  merkbare  Depression. 

Mit  der  Frage  der  Verschiebung  und  Bestimmung  der  Funda- 
mentalpunkte  hat  sich  besonders  ausführlich  Marchis  beschäftigt 
(1898 — 1901).  Er  stützte  sich  dabei  auf  seine  sehr  eingehenden 
tbeoretischen  und  experimentellen  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
abwechselnder  Erwärmung  und  Abkühlung  auf  das  Volumen  einer 
gegebenen  Glasmasse.  Wir  müssen  uns  mit  der  Angabe  der  be- 
treffenden Litteratur  begnügen. 

IV.  Der  Einfluls  des  Druckes  auf  die  Angaben  der 
Qttecksilberthermometer.  Der  äufsere  Druck,  welcher  gewöhnlich 
40«  dem  Druck  der  Atmosphäre  und  (falls  die  Temperatur  einer  Flüssig- 
keit gemessen  wird)  dem  Drucke  der  über  dem  Reservoir  des  Thermo- 
Mers  befindlichen  Flüssigkeitssäule  besteht,  erhöht  die  Angaben  des 
Tbermometers.     Die  Erhöhung  /3g,  welche  durch  einen  Barometerdruck 
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von  1  mm  (0^  und  45^  Breite)  bewirkt  wird,  nennt  man  den  Anlsere; 
Druckkoeffizienten. 

Der  innere  Druck  wird  durch  den Quecksilberfaden  hervorgemfe 
and  hangt  von  der  Länge,  Temperatur  und  der  Neigung  desselbe 
gegen  den  Horizont  ab;  dieser  Druck  bewirkt  eine  Erniedrigun 
der  Thermometerangaben.  Die  Erniedrigung  ^j,  welche,  wie  obei 
durch  einen  Druck  von  1  mm  heryorgemfen  wird,  nennt  man  de 
inneren  Druckkoeffizienten. 

Der  äulsere  Druck  P,  der  von  dem  Normaldruck  von  760  mm  al 
weicht,  verlangt  die  Einführung  der  Korrektion  y«  =  —  ße  (-P — 760 

Wenn  die  Lange  des  Queckailberfadens ,  von  der  Mitjte  des  Resei 
voirs  gerechnet,  bei  der  zu  messenden  Temperatur  t^  gleich  /«,  di 
Dichte  des  Quecksilbers  d  bei  ^  und  do  bei  0®,  die  Neigung  des  Thei 
mometers  gegen  den  Horizont  a  ist,  so  muts  die  Korrektion 

Yi  =  Pih  T-  stna 

Oq 

eingeführt  werden.     Die  ganze  Korrektion  y  für  den   Druck  betraf 

st 

y  =  /3,7<     '  sma  —  ß^  (P—  760)     .     .     .     .     (2( 

Diese  Korrektion  wird  grölser,  wenn  sich  im  Thermometer  Spure 
von  Gas  befinden,  welches  beim  Steigen  der  Temperatur  komprimiert  wir 

Der  Koeffizient  ^«.  wird  mit  Hülfe  besonderer  Apparate  bestimm 
bei  denen  das  Thermometer  in  Glycerin  innerhalb  eines  vertikale 
Cylinders  aufgehängt  ist,  welcher  abwechselnd  mit  der  äulseren  Lu 
und  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  wird.  Die  GröIi 
ßt  schwankt  bei  verschiedenen  Thermometern  zwischen  0,000  P  ui 
0,00040. 

Für  das  Normalthermometer  Nr.  VII  in  Cbarlottenburg  ist  / 
=  0,001  5220;  für  die  Thermometer  aus  verre  dur  ist  /3e  =  0,000  1 20  7 

Der  Koeffizient  ßi  ist  etwas  grölser  als  ^ei  da  zu  der  Ausdehnuo 
des  Reservoirs  noch  die  Kompression  des  Quecksilber fadens  hinzi 
kommt.     Man  kann  angenähert  annehmen,  dafs 

/3i  =  /3,  +  0,000015  4. 

Die  direkte  Bestimmung  von  /3,-  erfolgt  durch  Beobachtungen  ai 
Thermometer  bei  100^  in  vertikaler  und  horizontaler  Lage,  wozu  auc 
der  in  Fig.  11,  S.  38  dargestellte  Apparat  dienen  kann.  In  Charlottei 
bürg  ist  ein  spezieller  Apparat  zur  Bestimmung  von  ßi  konstruiei 
worden.  Für  das  oben  erwähnte  Thermometer  Nr.  VII  ergab  sie 
ßi  =  0,0001621;  die  Beziehung  zwischen  /3e  und  ßi  erwies  sich  a 
die  gleiche,  welche  man  erhält,  wenn  die  Kompression  des  Quecksilbei 
in  Betracht  gezogen  wii'd. 


§7 


Korrektion  für  den  hervorstehenden  Quecksüberfaden. 
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§  7.  Korrektion  für  den  hervorstehenden  QuecksilberfEtden. 

Nicht  immer  lälst  sich  das  ganze  Thermometer  in  das  Medium  einführen, 

dessen  Temperatur  T  gemessen  werden  soll.      In  diesem  Falle  ist   die 

Temperatur   des    herrorstehenden  Quecksilberfadens  nicht  mehr  ==  T 

nnd  die  Länge  desselben  daher  eine  andere,  als  in  dem  Falle,  wo  sich 

da»  ganze  Thermometer  in  dem  gegebenen  Medium  befindet.     Hier  ist 

die  Einführung  einer  Korrektion  erforderlich,  welche  mit  der  Differenz 

zwischen  der  Temperatur  T  und  der  Temperatur  d"  der  äulseren  Luft 

und  mit  der  Länge  des  heryorstehenden  Fadens  oder  mit  der  Zahl  n 

der  auf  demselben  aufgetragenen  Grade  wächst.     Bezeichnen  wir  den 

Koeffizienten  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase 

mit  «,  die  mittlere  Temperatur  des  hervorstehenden  Fadens  mit  r  und 

die  Temperatur ,  welche  das  Thermometer  zeigt ,  mit  f ,  so  ist  offenbar 

die  gesuchte  Grölse 

T  =  t  +  ö  =  t  +  noc  (T  —  t)     .     .     .     .     (21) 

Wenn  der  Wert  von  T  —  r  grols   ist ,  so  kann  man  im  letzten 
Wiede  t  statt  T  schreiben,  d.  h. 


setzen. 


T=t  +  na(t  —  z).     .     .     . 
Die  Formel  (21)  giebt  den  genaueren  Ausdruck 

t  —  nar 


(21,  a) 


T  = 


1  —  wa 


Die  Korrektion  (J  kann  recht  grofs  sein;  setzt  man  a  =  0,000  155, 
80  haben  wir  folgende  Zahlen  für  Ö : 


t  —  r 


n  =  10 


n  =  bO 


n  =  100 


10« 

50« 

100° 

150« 


0,016» 
0,078« 
0,155« 
0,233« 


0,078<> 
0,388*> 
0,755« 
1,163« 


0,155« 
0,755« 
1,550« 
2,325'* 


Leider  hat  man  keine  Methode  zur  genauen  Bestimmung  der 
luittleren  Temperatur  t  des  hervorstehenden  Fadens.  Man  stellt  bis- 
weilen neben  diesen  Quecksilberfaden  ein  anderes  Thermometer  in  der 
Weise,  dals  das  Reservoir  desselben  auf  die  Mitte  der  Länge  des  Fadens 
bmmt  und  nimmt  dann  die  von  diesem  Thermometer  angegebene 
Temperatur  als  t  an.  Holtzmann  meint,  dats  man,  bei  der  soeben 
erwähnten  Bestimmungsmethode  von  T,  in  (21)  bezw.  (21,  a)  für  a  einen 
Weineren  Wert  «  =  0,000135  annehmen  müsse.  Wüllner  hat  eine 
genauere  Formel  für  Ö  gegeben;  die  Ableitung  derselben  basiert  auf 
den  Gesetzen   der  statischen  Verteilung  der  Temperatur  in  Cy lindern 
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(Stäben),  welche  von  einem  Ende  aus  erwärmt  werden ;  sie  hat  folgende 

Form : 

N  (t  —  r) 


T  =  d'  + 


0,6755  nl/^ 


wo  d"  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft,  N  die  Zahl  der  Skalen- 
teile  pro  Längeneinheit,  p  der  Umfang,  q  der  Querschnitt  der  Thermo- 
meterröhre ist. 

Eine  verhältnismälsig  einfache  Methode  ist  folgende:  statt  (21,  a) 
benutzt  man  die  Formel 

T=  t  +  0,000  156  (n  —  ß)  (t  —  ^)    ,     .     .     .     (22) 

wo  ß  eine  konstante  Zahl  ist;  diese  wird  empirisch  bestimmt,  indem 
man  die  Temperaturen  T  und  t  des  Thermometers ,  das  zuerst  ganz  iu 
das  gegebene  Medium  gesetzt  wird,  später  aber  einen  hervorstehenden 
Faden  von  einer  Länge  von  n  Skalenteilen  hat,  vergleicht. 

Guillaume  hat  eine  sehr  scharfsinnige  Methode  für  die  Ein- 
fahrung der  Korrektion  vorgeschlagen ;  wir  wollen  indes  auf  eine  nähere 
Betrachtung  derselben  hier  nicht  eingehen  und  nur  bemerken,  dals 
sie  durch  Mahlke  vervollkommnet  worden  ist. 

Sämtliche  erwähnte  Methoden  können  keine  genauen  Werte  für 
die  gesuchte  Korrektion  6  liefern;  bei  genauen  Messungen  mufs  man 
daher  den  hervorstehenden  Faden  zu  vermeiden  suchen,  indem  man 
z.  B.  das  Quecksilberthermometer  durch  ein  Thermoelement  ersetzt 
oder,  wo  dies  angeht,  Thermometer  mit  verkürzter  Skala  benutzt  (s. 
weiter  unten). 

§  8.  Vergleichung  der  Queoksilberthermometer  unter- 
einander und  mit  dem  normalen  WasserstofTthermometer.  Auf 
S.  19  haben  wir  schon  darauf  hingewiesen,  dals  jedes  Thermometer, 
das  auf  Beobachtungen  einer  gewissen  physikalischen  Gröfse  8  basiert, 
seine  entsprechende  spezißsche  Temperaturskala  hat,  imd  dafs  alle 
diese  Skalen,  im  allgemeinen,  nur  bei  den  beiden  Fundamentalpunkten 
0°  und  100**  untereinander  und  mit  der  Normalskala  des  Wasserstoff- 
thermometers  zusammenfallen.  Um  von  der  Angabe  t  eines  gegebenen 
Thermometers  zur  Angabe  T  des  Wasserstoffthermometers  überzugehen, 
ist  zu  t  eine  gewisse  Korrektion  7} ,  s.  (6)  S.  20,  hinzuzufügen,  wo 

.  ,  r,  =  T-t (23) 

ist. 

Wir  haben  auf  S.  34  in  der  Reihe  von  Umständen ,  welche 
die  Angaben  der  Flüssigkeitsthermometer  beeinflussen,  unter  Nr.  V 
nochmals  auf  die  Notwendigkeit  der  Einführung  dieser  Korrektion  hin- 
gewiesen. Schlielslich  haben  wir  auf  S.  40,  bei  der  Erklärung  der 
Bedeutung  der  Kalibrierung  der  Thermometerröhre  dargelegt,  dafs  die 
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Kaliberkorrektion  die  Möglichkeit  gewährt,  die  Skala  mit  gleich  laugen 
Graden  auf  eine  ganz  genau  festgestellte  Skala,  nämlich  die  ideale,  wie 
wir  sie  nannten,  zu  beziehen,  bei  der  die  Teilstriche  gleichen  Volumina 
der  Röhre  entsprechen.  Alle  bisher  betrachteten  Korrektionen  dienen 
Dur  zur  Reduktion  der  direkten  Ablesungen  auf  diese  ideale  Skala. 

Die  Korrektionen  77,  welche  zur  Reduktion  der  Angaben  des 
Thermometers  auf  die  normale  Wasserstoffskai a  dienen,  hängen  bei 
den  Quecksilberthermometern  ausschlietslich  von  der  Glas- 
sorte ah. 

Mit  der  Vergleichung  der  Skalen  von  Quecksilberthermometern 
unteremander,  sowie  mit  der  Skala  des  Luft-  oder  Wasserstoff thermo- 
meters  haben  sich  viele  Forscher  beschäftigt.  Theoretisch  wird  der 
l  nterschied  zwischen  diesen  Skalen  folgendermatsen  erklärt.  Es  sei  V^ 
das  Volumen  des  Reservoirs  und  der  Röhre  bis  zum  Teilstrich  0  bei 
''^  ro  das  Volumen  eines  Teilstriches  der  (idealen)  Skala  bei  0®;  «iqq 
und  (tf  die  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  des  Quecksilbers  zwi- 
schen 0^  und  100^  und  zwischen  0®  und  T®;  /Sjoo  und  ßr  dieselben 
G^ö[^ien  fQr  das  Glas.  Die  sichtbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers 
bei  Erhitzung  von  0®  auf  lOO'*,  d.  h.  das  Volumen  des  über  dem  Null- 
punkt befindlichen  Quecksilbers,  ist  offenbar  gleich  100  Vq  («loo  —  /^loo)- 
Dieses  erfüllt  100  Skalenteile,  von  denen  jeder  einen  Rauminhalt  von 
h(\  -f  100 /^loo)  bft^*     Hieraus  ergiebt  sich  die  Gleichung 

yo  («100  —  /^loo)  =  «'o  (1   +  100/j,oo). 

Erhitzt  man  das  Thermometer  bis  zu  dem  wahren  T^,  so  erhebt 
^ich  das  Quecksilber volumen  FoT(ar —  ßr)  über  Null  und  nimmt 
'  Sicalenteile  ein,  von  denen  jeder  einen  Inhalt  V(){\  -f-  ^ßx)  hat. 
Hieraus  folgt,  dafs 

Fo  T{aT—ßT)  =  v,i  (1   +   Tßr). 

Diyidiert  man  diese  Gleichung  durch  die  vorhergehende,  so  er- 
halten wir 

y  ^  ^  «»00-/^100  .      ^  +  ^/^r        ....     (24) 
«7 — ßr        1  +  lOü/3,00 

Der  letzte  Multiplikator  weicht  sehr  wenig  von  1  ab,  so  dafs  man 

immer 

T  =  t  """  ~  f "" •     (25) 

»*?tzen  kann.  IKe  Ausdehnungskoeffizienten  für  Quecksilber  und  Glas 
»ind  verschieden ;  daher  ist  auch  der  Multiplikator  bei  /  nicht  gleich  1 
nnd  folghch  i  nicht  gleich  T. 

Die  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  können   in   der  Form  der 

empirischen  Ausdrücke 

4* 
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«r  =  ffo  +  «i  T  +  «2  T^ 

ßT=ßo  +  ßi  T  +  ß^  T^ 

dargestellt  werden.   Setzen  vir  diese  Aasdrücke,  sowie  die  entsprechen- 
den Ausdrflcke  für  T  =  100"  in  (25)  ein,  so  erhalten  wir 

.„  («0-/3»)  -I-  100(ai-/?i)  +  100»(«,-/J,) 

(«0  -  ^o)  4-  3-(«,  -  /3i)  +  2"»  («,  -  /J,) 

Führen  wir  die  Division  unter  Berücksichtigung  dessen ,  dafs  c(i 
und  ßi  im  Vergleich  zu  a^  und  ß^  klein  sind,  aus,  so  erhalten  wir 

T  =t\l  +  (100—  T)  ^~  t^  +  (100«  —  r>)  ""^  ~  y]  • 
L  «0  —  Po  «0  —  PoJ 

In  den  Klammern  kann  man  t  statt  T  setzen;  wir  erhalten  danu 
für  die  gesuchte  Korrektion  ri 


7]  =  T—t  =  t  (100  —  0 


"^^LZL^  \l  +  (100  +  0  ^^LHA^I    (20) 

«ü  —  /^o  L  «1  — /3|J 


Für  Quecksilber  kann  man  setzen 

«0  =  18116.  10-^     «1  =  ll5.10-*<>;     «a  =  212.10""; 
für  Glas  St.  Gobain 

^0  =  2142  .  10-«;     ßi  =  237  .  10-^^     ß.^  =  0. 

üiernach  ist  klar,  dafs  für  t  zwischen  0^  und  100^  die  Korrektioo 
t]  <^0j  d.  h.  i  ^  'T  ist ;  sämtliche  Teilstriche  der  idealen  Skala  kommen 
höher  zu  liegen,  als  die  der  Normalskala. 

Bei  /  >  100^  wird  die  Korrektion  positiv,  d.  h.  die  Angaben  dea 
Quecksilberthermometers  sind  zu  niedrig. 

Zur  Vergleichung  der  Quecksilberthermometer  untereinander  dieneu 
gegenwärtig  besondere  Instrumente,  Komparatoren,  welche  horizon- 
tale und  vertikale  sein  können.  Der  Horizontalkomparator, 
dessen  sich  ChappuLs  zur  Vergleichung  von  Quecksilberthermometern 
mit  dem  Wasserstoftthermometer  und  mit  anderen  Gasthermometem 
bediente,  ist  auf  S.  37  beschrieben.  Derselbe  kann  auch  zum  Ver- 
gleiche von  Quecksilberthermometern  untereinander  dienen.  Die  Kon- 
stanz der  Temperatur  des  Wassers,  welches  durch  den  Komparator 
tiiefst,  wird  durch  besondere  Apparate,  welche  Thermostate  (s.  weiter 
unten)  genannt  werden,  unterhalten.  In  Charlottenburg  befinden  sich 
zwei  Komparatoren:  ein  vertikaler  und  ein  horizontaler,  welche  von 
Thiesen,  Scheel  und  Seil  zu  Ende  des  Jahres  1895  beschrieben 
worden  sind. 

Regnaul t  hat  die  Angaben  des  Luftthermometers  mit  denjenigen 
verschiedener  Queck^ilbertbermonieter  bei  Temperaturen  über  100** 
verglichen. 

Wir  geben  hier  einige  von  seinen  Zahlen: 
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1 

Queck  Silberthermometer 

__    - 

Luft- 

Thermometer 

Krystall 

Gewöhnliches 

Grünes 

Schwedisches 

Choisy  le  Boi 

Glas 

Glas 

Glas 

100" 

lOO.OO«» 

100,00® 

100,00® 

1 

100,00® 

150' 

150,40« 

149,80® 

150,30® 

150,15® 

20U" 

201,25® 

199,70® 

200,80® 

200,50" 

260" 

253,00" 

250,0:.® 

251,85" 

251,44" 

29ü' 

295,10® 

290,80® 

293,30® 

H50" 

360,50° 

334,00® 

— 

Isidor  Pierre  hat  im  Jahre  1842  zuerst  darauf  hingewieseD, 
dals  yerscluedene  Quecksilberthermometer  zwischen  0°  und  100^  un- 
irleiche  Angaben  liefern.  Späterbin  verglich  Recknagel  ein  Queck- 
ailberthermometer  aus  Thdringer  Glas  mit  dem  Luftthermometer  zwischen 
0^  und  100®  und  fand,  dats  das  Quecksilberthermometer  zwischen  40^ 
und  50®  um  0,2®  höher  zeigte. 

Methodische    Vergleiche    von    Quecksilberthermometeru   mit   dem 

Galthermometer,  unter   genauer  Bestimmung   der   chemischen 

/osammensetzung    des    Glases     bei    den    ersteren,    sind   von 

Wiebe  und   Böttcher,   Mareck,    Guillaume,    Chappuis    und  in 

letzter   Zeit    von    Thiesen,    Scheel    und    Seil    ausgeführt  worden. 

Wiebe  gab  eine  Tabelle  zum  Vergleich  des  Ganges  von  Thermometern 

aoB  Jenaer  Glas ,  aus  hartem  französischem  Glase  und  aus  englischem 

KrystalL      Wiebe  und  Böttcher,  sowie  auch  Mareck  haben  Queck- 

süberthermometer  aus  Jenaer  Glas  mit  dem  Luftthermometer  verglichen. 

Guillaume  hat  eine  Tabelle  zusammengestellt,  welche  die  Differenzen 

(ier  Angaben  von  Thermometern  aus  hartem  Krystall  und  aus  hartem, 

französischem  Glase  (Verre  dur)  angiebt 

Chappuis  that  einen  wichtigen  Schritt  vorwärts,  indem  er  nach 
der  auf  S.  27  beschriebenen  Methode  die  Angaben  des  Quecksilber- 
thermomeiers  aus  Verre  dur  mit  denen  des  Wasserstoffthermometers 
▼erglich  und  damit  die  Skala  des  Quecksilberthermometers  auf  die 
Normalskala  bezog,  welche,  wie  schon  gesagt,  unmerklich  von  der  abso- 
Inten  Thomson  sehen  Skala  (S.  8)  abweicht.  Ferner  haben  noch 
Thiesen,  Scheel  und  Seil  (in  Charlottenburg)  die  Thermometer  aus 
Jenaer  Glas  16'"  und  59"'  (Borosilikat)  und  aus  französischem  Verre 
<inr  notereinander  verglichen. 

Endlich  haben  Grützmacher  (1895)  und  vor  allem  Lemke 
(1899)  eine  direkte  Vergleichung  von  Quecksilberthermometeru  aus  dem 
Jenaer  Glase  ^r.  59'"  mit  dem  Gasthermometer  ausgeführt.  Lemke 
Wet  zwischen  100»  und  200«  Korrektionen,  die  bis  0,67o  i^ei  200'^ 
ansteigen. 
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Auf  dieseWeise  lassen  sich  gegenwärtig  auf  die  No 
tomperatiirskala  die  Angaben  von  Thermometern  aus 
(tlassorten  beziehen,  nämlich:  aus  hartem,  französis 
Krystall,  aus  Yerre  dur,  und  aus  den  Jenaer  Glassc 
Xr.  16"'  und  Nr.  59'". 

Wir  geben  hier  die  grölsten   Differenzen   zwischen  den  An 
(lieser  Thermometer: 
(Franz.  hartes  Krystall)  —  (Verre  dur) .     .     =-f  0,031<^       bei 

(Verre  dur)  —  {H) =  —  0,233« 

\        +  0,1070 

|=  — 0,0129'> 

(Verre  dur)  —  (Nr.  59'") =  +  0,0769<> 

(Xr.  16'")  —  (Nr.  59'") =  +  0,0899« 

Fig.    16. 

Cristal 


(Verre  dur)  —  (Nr.  16'") 


n 
n 
n 


Wir  wollen  noch  eine  graphische  Darstellung  der  Vergl 
resultate  zwischen  drei  Quecksilber-  und  zwei  Gas-  (S  und 
Thermometern  und  dem  Normal -Wasserstoftthermometer,  die 
Chappuis  gewonnen  wurden,  anführen.  In  Fig.  16  stellt  die  Absc 
achso  die  Skala  des  W^asserstoffthermometers  dar;  die  Ordinaten 
die  Abweichungen  der  Skalen  der  fünf  übrigen  Thermometer  an. 
Teilstrich  auf  der  Abscisse  entspricht  10«,  auf  der  Ordinate  0,05* 


§  9.  Thermometer  für  spezielle  Zwecke.  Wir  wolle 
Konstruktion  einiger  Arten  von  Flüssigkeitsthermometem ,  welch 
von  dem  gewöhnlichen,  oben  besprochenen  Quecksilberthermc 
unterscheiden,  betrachten. 

I.  Thermometer  mit  verkürzter  Skala.  Die  Verkü 
der  Länge  des  Thermometers  ist  für  viele  Zwecke  aufserordentlicl 
toilhaft:  sie  vermindert  die  Zerbrechlichkeit  des  Instrumentes  unc 
in  vielen  Fällen  besonders  wichtig  ist,  die  Länge  des  versteh 
Fadens. 


s 
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Wenn   ein   Thermometer    sehr  empfindlich  sein   soll,   d.  h.  lange 
Skalenteile  haben  muls  und  zugleich  zur  Bestimmung  hoher  Tempe- 
raturen (z.  B.  bis  300^)  dienen  soll,  so  mülste  es  eine  auTserordentliche 
Länge  (bis  zu  einem  Meter)  haben,  wenn  auf  der  Skala  alle  Teilstriche, 
Ton  0^  angefangen ,    aufgetragen   wären.      Man    verkürzt  manchmal 
auch  solche  Thermometer,  mit  denen  ausschlielslich  Tempe- 
raturen gemessen  werden,  die  innerhalb  nicht  weiter  Grenzen         ^^*     '' 
schwanken.  mxs^ 

Wir   beschreiben   zunächst    einige  Formen    von    ver-         | 
Terkürzten   Thermometern,    welche   die   beiden   Funda-         P®^ 
mentalpunkte    (0^    und    100®)    auf    der    Skala    des         L^ 
Thermometers  enthalten.  I 

1.  Das  Thermometer  für  hypsometrische   Zwecke,  ÖO 
welches  zur  Bestimmung  der  Siedetemperatur  des  Wassers 

auf  hoch  gelegenen  Punkten  dient,  ist  in  Fig.  17  abgebildet. 

Auf  der  Skala  desselben  ist  der  Fundamentalpunkt  0®  auf-  go 

getragen ;  dann  folgt  die  Erweiterung  i?,  welche  sich  bei 

einer  Temperaturerhöhung    etwa  bis  80**  mit  Quecksilber 

föJlt,  worauf  die  Skala  bis  105«  fortläuft. 

2.  Das  Thermometer  für  kalorimetrische  Zwecke 
(bei  der  Mischungsmethode)  dient  zu  Temperaturmessungen 
zwischen  15^  und  25^;  auf  der  Skala  desselben  sind  zu- 
oächst  die  Teilstriche  um  0^  herum  aufgetragen,  dann  folgt 
t^ine  Erweiterung  und  die  Teilstriche  von  15^  bis  25 ^ 
ferner  eine  zweite  Erweiterung  und  schlielslich  die  Teil- 
striche etwa  von  95<*  bis  105®. 

3.  Zur    Messung  hoher    Temperaturen    dienen  Thermometer, 
welche  mit  Teilstrichen  um  0®  herum  beginnen,  dann  folgt  eine  Er- 
weiterung, weiterhin  die  Teilstriche  um   100®  herum  und  schlielslich 
Doch  eine,  bezw.  mehrere  Erweiterungen,  je  nach  den  Grenzen,  inner- 
halb deren  die  zu  messenden  Temperaturen  liegen.     Um  Fundamental- 
punkte  für  Temperaturen  über   100®  zu  erhalten,  können  die  Siede- 
temperaturen von  Naphtalin  (G^oH^)  und  Benzophenol  (Gg  1X5)3 CO 
(Diphenylketon)   dienen.      Grafts   hat  diese  Punkte  für  verschiedene 
atmosphärische  Drucke  bestimmt;  bei  dem  Normaldruck  von  760mm 
siedet  die  erstgenannte  Substanz  bei  218®,  die  zweite  bei  306®. 

4.  Das  Thermometer  von  Walferdin.  Im  Jahre  1840  kon- 
itruierte  Walferdin  ein  Thermometer,  welches  er  metastatisches 
nannte;  der  obere  Teil  desselben  ist  in  Fig.  18  abgebildet.  Die  ganze 
Skala  dieses  Thermometers  enthält  nicht  mehr  als  drei  oder  vier  Grade, 
«her  von  solcher  Länge,  dals  man  Ablesungen  bis  zu  0,001®  machen 
kann.  Die  absolute  Bedeutung  dieser  Grade  kann  nach  Belieben  ge- 
ändert werden,  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Messung  aus- 
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Fig.  18. 


Fig.  19. 


geführt  werden  soll;  dieses  kann  durch  Überf abrang  der  überschüssige 
Quecksilbermenge  in  das  obere  Reservoir  erreicht  werden.  Die  KapiUai 
röhre  endigt  oben  in  einen  ausgezogenen  und  umgebogenen  Teil.  Wi 
man  hohe  Temperaturen  beobachten,  so  erhitzt  man  das  Thermometc 
etwas  höher  als  diese  Temperataren  betragen,  wobei  sich  das  Quecl 
silber  in  das  obere  Reservoir  ergielst.  Beim  Übergang  zu  niedrigere 
Temperaturen  mufs  man  das  Thermometer  umkehren,  wobei  das  End 
der  Kapillarröhre  in  das  im  oberen  Reservoir  befindliche  Qaecksilbt 
eintaucht,  und  dann  die  Therm ometerkugel  abkühlen.  Die  Länge  ein« 
Grades  hängt  ab  von  der  Quecksilbermenge,  die  an  der  Aasdehnao 
teilnimmt,  also  auch  von  der  Temperatur,  welche  wir  beobachten.  Di 
hieraus  entstehenden  bedeutenden  Schwankungen  in  den  Angaben  lie! 
dieses  Thermometer  keine  weite  Verbreitung  ßnden.  Scheurei 
Kestner  hat  indes  unlängst  gezeigt,  auf  welche  Weise  sich  die  ei 
forderliche  Korrektion  einführen  läTst. 

Umgestaltungen  wurden  an  diesem  Thei 
mometer  von  Pernet  und  insbesondere  vo 
Beckmann  vorgenommen. 

Der  obere  Teil  des  Beck  mann  sehen  Thei 
mometers  ist  in  Fig.  19  dargestellt.  Durc 
leichte  Erschütterungen  kann  man  Quecksilbei 
tropfen  aus  dem  oberen  in  den  unteren  Te 
des  Reservoirs  fallen  lassen. 

II.  Alkoholthermometer  und  ander 
Flüssigkeitsthermometer.  Der  Alkoh* 
besitzt  vor  dem  Quecksilber  den  Vorzug,  da 
er  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  bei  deue 
Quecksilber  erstarrt,  flüssig  bleibt.  Die  Mäng 
des  Alkohol thermometers  bestehen  erstens  in  der  Benetzung  der  Röhrei 
Wandung  (S.  33)  und  zweitens  darin,  dafs  sich  der  obere  Fundamen ta 
punkt  nicht  bestimmen  lälst,  da  Alkohol  bei  79®  siedet.  Der  \eiz 
genannte  Mangel  läfst  sich  beseitigen,  indem  man  statt  Alkohol  Tola< 
nimmt,  dessen  Ausdehnungskoeffizient  sich  mit  der  Temperatur  weni 
ändert;  diese  Flüssigkeit  läfst  sich  in  sehr  reiner  Form  gewinne] 
siedet  bei  111®  und  erstarrt  sogar  bei  — 80®  nicht.  Toluol  ist  zui 
erstenmal  von  Luginin  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Chappui 
fand,  dafs  verschiedene  Toluolthermometer  völlig  übereinstimmende  Re 
»ultate  (einige  hundertstel  Grad  Differenz  bis  —  70®)  geben.  Er  ha 
auch  Alkohol-  und  Toluolthermometer  mit  dem  Wasserstoffthermomete 
verglichen.  Die  Abweichungen  waren  sehr  bedeutend,  aber,  wie  scho: 
bemerkt,  für  Toluol  völlig  konstant.     Wir  geben  hier  folgende  Zahlen 
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—  70*  —  58,6:i'  —  6J,:n" 

Jollf  und  White  haben  ebeuTuUB  das  AlliohollheriDdiiieter  mit 
den  Luft  therm  ometer  Terglichen. 

Kobirausch  hat  anf  Petroläthei-  als  eine  für  Theruometer 
gtcignete  FlQasigkeit  hingewiesen.  Petrolfither  erstarrt  noch  nicht  bei 
-188°;  bei  —  188"  betragt  das  Volumen  desselben  0,8  des  Voluinena 
)iei  0°  und  0,75  des  Volamens  bei  +30".  Holhorn  and  Baudain 
lubea  (1901)  sich  mit  der  Konstruktion  von  PetroUthertbermometern 
bcHhlFtigt.  Baudain  benatzte  dabei  eine  FJüssigkeit,  deren  Dichte 
bei  -(-15*  gleich  0,647  war;  dieselbe  blieb  bis  zur  Temperatur  der 
"«lenden  Laft  (etwa  — 190")  vollkommen  klar. 


Baly  und  Chorley,  späterhin  \Viebe  haben  den  Vorschlag  ge- 
nicfat,  (jueckailber  durch  eine  Legierung  aus  K  und  Na  fflr 
UtHUDgen  hoher  Temperaturen  (bis  550")  zu  ersetzen. 

Marchis  konstruierte  ein  Quecksilberthermometer  mit  Piatin- 
'eiervoir,  bei  welchem  sich  die  Fundamental  punkte  thataäcblich  als 
Witante  erwiesen  und  eine  „Depression"  deu  Nullpunktes  bei  FJhitzang 
Ws  100°  nicht  zu  bemerken  war. 

III.  Maximum-  und  Jliniinuinthermometer.  Die  Konstiuk- 
'ion  des  Rq t herfordschen  Maximum-  und  Minimumthermoiiieters 
W  in  Fig.  20  dargestellt.  Die  Maxiiu alte mpe rat ur  innerhalb  eines  ge- 
JeWsH  Zeitraumes  wird  an  dem  Quecksiibertlieruiometerjili  abgelesen. 
'"  "elchem  das  Stablatiftcben  .S  durch  den  Quecksilberfaden  nach  }S 
''in  vertchobeo  wird  aud  liegen  bleibt,  wenn  das  Queckäilber  zurück- 
i'^M.     Die  Miniraaltemperatur  wird  mittels  des  Alkobolthermonietem 
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CD  beatimmt,  in  welchem  sieb  das  Glaskörper  eben  17  nach  D  bin  be- 
wegt, wenn  sich  dna  Ende  des  FlüBsigkeitafadenB  infolge  von  Äbküb- 
luQg  bis  zum  linken  Ende  des  Glatkörperchens  zurückzieht.  Bei  wach- 
aeoder  Temperatur  geht  der  Alkohol  an  7  vorbei  und  dieses  bleibt  an 
seinem  Platze  liegen. 

Das  medizinische  Thermometer  (Fig.  21),  welches  zur  Messung 
der  Temperatur  des  menschlichen  Körpers  dient,  enth&It  ein  Luft- 
btä sehen  zwischen  dem  kurzen  Qnecksilherfaden  und  dem  übrigen 
Quecksilber.  Bei  Erwännung  des  Thermometers  bewegt  steh  der  Queck- 
Fig.  21.  ailherfaden   Torw&rts  und  bleibt  bei 

darauf     folgender     Abkühlung     an 
seinem  Platze  liegen. 

Ein  Thermometer ,  welche« 
gegenwärtig,  besonders  in  Deutsch- 
land, grotse  Verbreitung  gefunden 
hat,  ist  in  Fig.  22  abgebildet. 
Das  Reservoir  AF  und  ein  Teil  der 
Röhre  FH  ist  mit  Alkohol  (bezw. 
Kreosot)  gefüllt;  weiterhin  folgt  ein 
Quecksilberfaden  BIW  und  schlief«- 
lieh  wieder  Alkohol,  der  das  ReBsr- 
voirö  zum  Teil  anfallt.  FeineGlai- 
röhrchen ,  welche  ein  Stückchen 
Eisendraht  enthalten,  werden  durch 
die  Enden  des  Queckeilberfadens  B 
und  C  Tersohoben  nnd  bleiben  am 
Platze  liegen,  wenn  aich  B  und  C 
von  ihnen  entfernen.  Mit  HOlfe 
eines  Magneten  lassen  sich  beide 
Schwimmer  bis  zu  den  Enden  des 
Quecksilberfadens  ß  nnd  C  heran' 
fahren,  worauf  dann  die  Bestimmung 
der  Maximal-  und  Minimaltempers- 
tur  für  einen  neuen  Zeitraum  vor 
Mich  gehen  kann. 


§  10.     Die  Gawiobtsthermometer.     Das  Gewichtsthermometer 

(Fig.  23)  besteht  aus  dem  Glasreservoir  rn,  welches  mit  einem  aus- 
gezogenen, gekrümmten  Rährcben  versehen  ist,  unter  dessen  OSnung 
0  sich  das  Schülchen  c  befindet.  Der  Bequemlichkeit  wegen  stellt 
mnn  dAn  üeservoir  in  ein  Drahtnetz  (Fig.  24),  das  an  einem  Ring  be- 
festigt ist;  der  letztere  steht  mit  einem  anderen  Ring  in  Verbindung. 
der  das  S.-halchon  1)  hält,  und  bildet  mit  diesem  und  dem  GrilTe  C  ein 
Ganzes. 
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un&chst  bestimmt  man  das  Gewicht  p  des  ganzen  Apparates 
klielslich  Sch&lchen,  Netz  und  Griff)  ohne  Quecksilber.  Darauf 
man  in  D  Quecksilber  ein  und  füllt  das  Eeseryoir  A  und  die 
Höhre  nach  Entfernung  der  Luft  mittels  abwechselnder  Er- 
g  und  Abkühlung  des  Reservoirs  vollständig  mit  p.^  „ 
silber  an.  Hiemach  wird  der  Apparat  mit  schmel- 
n  Eise  umgeben,  wobei  das  Ende  der  Röhre  in  dem 
befindlichen  Quecksilber  verbleibt.  Ungefähr  nach 
Quten  giefst  man  das  übriggebliebene  Quecksilber  aus 
cb&lchen  D  aus,  setzt  letzteres  wieder  an  seinen  Platz 
ragt  darauf  den  ganzen  Apparat,  ohne  Rücksicht 
f,  dals  sich  bei  der  Zimmertemperatur  ein  Teil  des 
Silbers  in  das  Schälchen  D  ergiefst.  Zieht  mau  nun 
rewicht  des  Apparates  das  Gewicht  j)  des  leeren  Appa- 
ab,  so  erhält  man  das  Gewicht  Pq  des  Quecksilbers, 
»8  das  Thermometer  bis  zur  Öffnung  der  Röhre  bei 
üllt.  Die  Grölsen  Pq  und  p  brauchen  nur  einmal 
'S  gegebene  Thermometer  bestimmt  zu  werden, 
fm  die  Temperatur  t  eines  beliebigen  Raumes  zu 
1,  füllt  man  den  Apparat  bei  0**  —  das  Gewicht  des 
Silbers  beträgt  dann  Po  —  und  bringt  ihn  dann  in 
$gebenen  Raum.  Nehmen  wir  an,  es  sei  t  ^  0^,  dann  wird  sich 
il  des  Quecksilbers,  welches  das  Gefäls  bei  0**  erfüllte,  in  das 
hen  D  ergiefsen.  Nach  Abzug  des  Gewichts  des  leeren  Appa- 
ron  diesem  Gewichte  erhalten  wir  das  Gewicht  Pf  des  Quecksilbers, 
t8  das  Reservoir  und  die  Röhre 
anfüllte. 


r 


Fig.  24. 


ind  die  mittleren  Ausdehnungs- 
deuten  des  Quecksilbers  o(^ 
es  Glases  ßt  zwischen  0^  und  d 
Funktionen  der  Temperatur  /, 
ot,  so  lassen  sich  die  Bezie- 
n  zwischen  den  Grölsen  |),  1\, 
ßt  und  /  folgendermafsen  ab- 


)a8  Volumen    Vq  des   Keservoirs  und  der  Röhre  war  bei   0^  mit 
lilber  gefüllt,  dessen  Gewicht  gleich  I*q  war.      Hieraus  folgt,  dafs 

U  —  i    » 

die  Dichte  des  Quecksilbers  bei  0"  ist. 
ei  t^  wurde  dieses  Volumen 

F,  =  F„(l  +  t(i,)  =  ^(l  +  tii,). 
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Dieses  Volumen  war  gefüllt  mit  Pt  Oewichtseinheiten  Quecksilber 
▼011  der  Temperatur  f.  Das  Volumen  dieser  Quecksilbermenge  bei  0^ 
ist  gleich  I't  :  d^,  bei  /''  aber 

P  (1  -  cctt). 

oft 

Setzt  man  diesen  Ausdruck  dem  Volumen  Vi  gleich  und  i^chafft 
man  dt,  fort,  ho  erhalten  wir  die  gesuchte  Beziehung 

I\{1  ^  tat)=  7-0  (1  +  tß,) (27) 

I>iese  Formel  ergiebt 

t=    /''  "  ,f (28) 

Pt  fft  —  Po  Pt 

Wir  setzen  voraus,  dal»  cCf  und/jf,  als  Funktionen  der  Temperatur 
/,  bekannt  seien;  nachdem  wir  für  Ot  und  ßtWerte  angenommen  haben« 
welche  dem  bekannten  t  annähernd  entsprechen,  berechnen  wir  t  nach 
der  Formel  (28)  und  darauf  von  neuem  genauer,  indem  wir  für  €it  und 
fit  die  dem  gefundenen  t  entsprechenden  Werte  einsetzen.  Diese  Be- 
rechnung kann  behufs  gröfserer  Genauigkeit  noch  zum  dritten  Male 
wiederholt  werden. 

Unsere  Formel  lälst  sich  wesentlich  vereinfachen,  wenn  man  den 
mittleren  Koeffizienten  yt  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers einführt.  Eine  Volumeneinheit  des  Quecksilbers  bei  0^  nahm 
bei  t^  ein  thatsächliches  Volumen  l  +  Uft  ein,  welches  sich  infolge 
der  Ausdehnung  der  Hülle  scheinbar  (1  -f~  fitO^^  verringerte  und 
dabei  das  scheinbare  Volumen  1  -f   ytt  ergab.     Ks  ist  also 

Bei  a(;hr  geringen  Ausdehnungen  ergiebt  sich  auch  hieraus 
yt  =  Uf  —  fit,'  ü.  (11),  S.  32.     Statt  (27)  haben  wir  jetzt 

Pf  (i  +  frt)^  Po (30) 

wonach 

'-'^ «„ 

Man  kann  ;v  angenähert  als  konstante  Grötse  ansehen,  welche  wir 
^rituell   ^,-  setzen;  dann  ist 

'-^'-^^ (32) 

DtT  Koeffizient  C  kann  durch  die  Beobachtunpr  bei  100®  ein  für 
allemal  bestinnnt  werden;  wenn  /*ioo  das  Gewicht  des  Quecksilbers  ist, 
das  bei  100"  im  A})})arate  bleibt,  so  ergiebt  sich  aus  (32)  bei  t  =t  100^ 
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C  =  100 


-Pioo 


p  jj 


100 


C  und  i  0  ^^^^  i^  (32)  konstante  Gröfsen  für  den  gegebenen 
Apparat;  man  findet  daher  die  gesuchte  Temperatur  t,  indem  man  nur 
das  Gewicht  J*t  des  Queck8il])er8 ,  welches  den  Apparat  bei  t^  erfüllt, 
bestimmt  und  t  nach  der  Formel  (32)  berechnet 

§  11.  Andere  Methoden  zur  Bestimmung  nicht  sehr  hoher 
Temperaturen.  Thermoskope.  Auf  S.  19  haben  wir  gesehen, 
dats  man,  theoretisch,  zur  Temperaturmessung  jede  physikalische  Grölse 
>'  benutzen  kann ,  die  sich ,  bei  gegebenen  Bedingungen ,  nach  einem 
bestimmten  Gesetz  mit  der  wahren  Temperaturen  t  ändert.  Wenn 
dieses  Gesetz  bekannt  ist,  oder  wenn  wir  durch  empirische  Vergleichung 
(Komparierung)  eine  Übergangsmethode  von  der  Skala  des  Apparates, 
mit  dem  wir  S  messen ,  zu  der  normalen  Skala  des  WasserstofTthermo- 
meters  gefunden  haben,  so  kann  die  Gröfse  S  auch  selbst  zur  Messung 
der  Temperaturen  dienen.  Wir  haben  bisher  die  Fälle  betrachtet,  in 
denen  das  Volumen  der  Flüssigkeit  oder  der  Druck  des  Gases  die 
Rolle  der  Grötse  »S  spielten.  W^ir  wollen  nun  noch  einige  andere  Me- 
thoden besprechen ,  welche  ebenfalls  zur  Messung  nicht  sehr  hoher 
Temperaturen  dienen.  Die  Beschreibung  der  Apparate,  die  zur  Mes- 
sung sehr  hoher  Temperaturen  verwendet  werden,  folgt  später;  eine 
strenge  Abgrenzung  lätst  sich  natdrlich  nicht  durchführen. 

I.  Thermoelektrische  Methode.  In  Bd.  II  haben  wir  den 
liegriff  der  Thermoelektrizität  kennen  gelernt.  Wenn  man  zwei  ver- 
schiedene Metalldrähte  M  und  N  zusammenlötet  und  ihre  Enden  durch 
Leitungsdrähte  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbindet,  so 
ent^iteht  in  der  auf  diese  Weise  geschlossenen  Kette  ein  Strom,  wenn 
die  Temperatur  i  der  Lötstelle  der  Metalle  M  und  N  nicht  der  Tempe- 
ratur t'^  der  Verbindungsstellen  der  Metalle  mit  den  (gewöhnlich 
kupfernen)  Leitungsdrähten  gleich  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  E 
und  folglich  auch  die  Stromstärke  /,  welche,  bei  unverändertem  Wider- 
stände der  Kette,  jener  proportional  ist,  können  nach  dem  Gesetz  von 
Avenarius  (in  Kiew),  welches  bisweilen  unrichtig  Tait  zugeschrieben 
^ird,  in  der  Form  einer  bestimmten  quadratischen  Funktion  der  Tempe- 
raturen /  und  ^0  ausgedrückt  werden.  Die  Form  dieser  Funktion  ist 
'olgende: 

E=a(t  -  t,)  -f  ^(t'  -  O (33) 

Wenn  wir  annehmen,  dafs  sich  die  Verbindungsstellen  der  Metalle 
'V  und  X  mit  den  Leitungsdrähten  in  schmelzendem  Kise  befinden,  so 
Jst  /j  =r  0  und  wir  erhalten  dann  die  Formel 

E  =  at  +  bf^ (34) 
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welche  tbaUäcblich  bei  vielen  tbermoelektrischen  Hementen  mit  g( 
nQgender  Genauigkeit  das  Gesetz  der  therm oelektromotoriflchen  Kräfl 
ausdruckt.  Die  Koeffizienten  a  nnd  h  müssen  empirisch  gefnnde 
werden  dnrch  Vergleichung  der  Angaben  des  GralTanometers ,  die  a 
Mafs  für  die  Gröfsen  E  dienen,  mit  den  Angaben  eines  anderen,  bereit 
Terifizierten  Temperatarmessers ,  wie  z.  B.  eines  Quecksilber-  bezi 
Gasthermometers. 

Zur  I^stimmung  der  Temperator  eines  beliebigen  Mediums  wii 
die  I^tstelle  der  Metalle 3f  undiVin  dasselbe  hineingebracht;  die  Ve 
bindungsstellen  der  Metalle  mit  den  zum  Galvanometer  führende 
Leitungsdrähten  werden  dann  mit  schmelzendem  Eise  umgeben  un 
darauf  wird  die  Temperatur  t  nach  der  Formel  (34)  bestimmt  Ai 
weitere  Einzelheiten  hier  näher  einzugehen  dürfte  überflüssig  sein,  ui 
so  mehr  als  die  besprochene  Methode  gegenwärtig  zur  Messung  hoh( 
Temj^eraturen ,  von  denen  weiter  unten  in  §  13  die  Rede  sein  wir 
vielfach  verwendet  wird. 

II.  Der  elektrische  Widerstand  aller  Metalle  ändert  sich  m 
der  Temperatur.  Kennt  man  nun  die  Beziehung  zwischen  diesen  beide 
Gröfsen,  wenn  auch  nur  in  Form  einer  empirischen  Formel,  Tabel 
oder  graphischen  Interpolationskurve,  so  kann  man  natürlich  umgekek 
den  WiderHtand  eines  Metallstückes ,  z.  H.  eines  Metalldrahtes ,  d< 
zweckniäüigerweise  behufs  Raumersparnis  in  Form  einer  Rolle  au 
gespult  ist,  zur  Temperaturmessung  benutzen,  indem  man  ihn  in  de 
Raum  bringt,  dessen  Temperatur  t  bestimmt  werden  soll  und  seine 
Widerstund  milst.  Wir  werden  auf  diese  Methode  noch  bei  der  B( 
sprechung  der  Pyrometer  zurückkommen.  Auf  analogem  Prinzipe  b< 
ruht  das  Bolouieter,  welches  schon  in  Bd.  II  beschrieben  worden  is 

II I.  Meslin  (1902)  hat  vorgeschlagen,  die  elektromotorische  Kral 
des  Klomontes  von  Latimer  Clark  (Bd.  IV,  Normalelemente)  als  Mal 
dor  Temperatur  desjenigen  Raumes  zu  benutzen,  in  welchem  das  Eh 
■lent  sich  befindet. 

IV.  Berthelot  hat  eine  interessante  Methode  zur  Bestimmun 

der  Toniporatur  des   Gasen   aus  seinem   Brechungskoeffizienten 

▼orgeschlagen;  der  Vorzug  dieser  Methode  besteht  darin,  dafs  der  Eii 

Hufs  der  Temperatur  auf  die  Hülle  gar  keine  Rolle  spielt.     Wir  habe 

n  —  1 
in  Bd.  II,   S.  381)  gesehen,  dafs  füi*  ein  gegebenes  Gas  — - —  (wo 

d 

die  Dichte  des  Gases  bedeutet)  konstant  ist  und  seinen  Wert  beibehäl 
auch  wenn  Druck  und  Temperatur  sich  ändern.  Ein  Lichtstrahl  wir 
mit  Hülfe  einer  dicken  Ja  min  sehen  Platte  (Bd.  II,  8.746)  in  zwei  Strahle 
/.erlegt,  welche  durch  zwei  parallele,  durch  Glasplatten  verschlossen 
und  mit  ein  und  demselben  (tas  gefüllte  Röhren  hindurchgehen.  Beil 
Durchgang  durch  die  Röhren  interferieren  die  Strahlen  (wir  lassen  hi€ 
Details  bei  Seite),   wobei   eine  Reihe  von   Interferenzstreifen   entsteh 
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Man  merkt  sieb  nun  die  Lage  des  zentralen  Streifen»,  wenn  das  Gas 
:iich  in  beiden  Röhren  unter  gleichem  Druck  und  bei  gleicher  Tempera- 
tur befindet.  Darauf  bringt  man  eine  dieser  Röhren  mit  ihrem  mitt- 
leren Teile  in  das  Medium,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll, 
z.  fi.  in  ein  besonderes  Gefäls,  welches  Dämpfe  einer  beliebigen  sieden- 
den Flüssigkeit  enthält ;  die  Enden  der  Röhren  werden  durch  Wasser 
abgekühlt  Die  Interferenzlinien  verschieben  sich,  können  aber  durch 
Auspumpen  des  Gases  aus  der  anderen  Röhre  in  ihre  frühere  Lage 
zurückgebracht  werden.  Dann  ist  die  Dichte  des  Gases  in  dieser 
zweiten  Röhre  gleich  der  mittleren  Dichte  des  Gases  in  der  ersten. 
Berthelot  hat  Formeln  gegeben,  um  hieraus  die  Temperatur  T  der 
Mitte  der  ersten  Röhre,  wenn  noch  die  Temperatur  t  der  Enden  der- 
ifelben  bekannt  sind,  zu  berechnen.  Versuche  mit  Alkohol,  Wasser 
und  Anilin  ergaben  gute  Resultate ;  die  gemessenen  Temperaturen  be- 
trugen ungefähr  78,  100  und  184». 

Fig.  25. 
B  B 


V.  Thermoskope,  die  auf  der  Beobachtung  des  Schmelz- 
punktes verschiedener  leicht  schmelzender  Mischungen  und 
I^egierungen  beruhen.  Coleman  hat  eine  Reihe  von  Mischungen 
Ton  Wasser  mit  Glycerin ,  welche  bei  bestimmten  Temperaturen  zwi- 
schen —  37^  und  0®  erstarren  und  eine  Reihe  von  Mischungen  von 
Paraffin  mit  anderen  Substanzen,  welche  zwischen  -f"  5®  und  -["38" 
schmelzen,  hergestellt.  Nach  der  Nummer  der  Mischung,  die  gerade 
im  Erstarren  ist  oder  flüssig  wird,  kann  man  ein  angenähertes  Urteil 
über  die  Temperatur  gewinnen. 

YL  Eine  Reihe  von  Apparaten  beruht  auf  der  Ausdehnung  fester 
Körper  und  zwar  hauptsächlich  auf  der  ungleichen  Ausdehnung 
verschiedener  fester  Körper. 

Legt  man  zwei  Streifen  aus  verschiedenen  Metallen  aufeinander 
luid  lötet  oder  nietet  sie  der  ganzen  Länge  nach  zusammen,  so  dals 
luan  einen  geraden  oder  gekrümmten  Streifen  erhält,  so  ändert  sich  die 
Form  dieses  Streifens  mit  der  Temperatur,  da  die  beiden  zusammen- 
gefügten Teile  im  allgemeinen  sich  nicht  in  gleicher  Weise  ausdehnen 
bezw.  zusammenziehen.  Der  Streifen  krümmt  sich  beim  Erwärmen 
Dach  derjenigen  Seite  des  Metalles  mit  dem  kleineren  Ausdehnungs- 
koeffizienten, beim  Abkühlen  aber  nach  der  entgegengesetzten  Seite 
tin.  In  Fig.  25  stellt  AA  einen  derartigen  zusammengesetzten  Streifen 


Kap.  It.     Thermometrit. 


Sl! 


liar,  welcher  bei  einer  gewissen  Temperatar  gerade  ixt.  Bedeutet  der 
helle  Streifen  das  Metall  mit  dem  grütaeren  AnsdehonngsIcoeffizieDten, 
so  nimmt  der  ganze  Strei/en  beim  Enrärmen  die  Form  BB,  beim  Ab- 
kühlen aber  die  Form  CC  an. 

Statt  zveier  Metallttt reifen  können  auch  Streifen  verwendet  weräeo. 
von  denen  der  eine  nua  Ebonit,  der  andere  aus  Elfenbein  besteht. 

In  Fig.  26  ist  Ann  sogenannte  metallische  Thermometer  Ton  Bre- 
gnet  dargsBtellt.  Ilrei  feine  Streifen  aus  Silber,  Qold  and  Platin  und 
der  ganzen  Länge  nach  zasa  mm  engelötet  und  üwar  so,  dttls  der  Gold- 
Htreifen  sich  zwischen  dem  sich  mehr  ansdehneuden  SilberstreifeD  und 
dem  hieb  weniger  nu>debnendea  Fiat  in  streifen  befindet.  Der  ganu 
-Streifen,  welcher  sich  beim  Erwärmen  nach  der  Seite  des  Platins  hin 
zusammendreht,  hat  die  Form  einer  Schranbenlinie.  Er  ist  unter  einer 
Glasglocke  mit  dem  einen  Ende  im  Punkte  A  befestigt  An  dem 
l..i^   2fl  anderen  Ende  ist  ein   horizon- 

taler Zeiger  angebracht,  deansD 
Spitze  »ich  bei  Ändemng  der 
Temperatur  lang«  der  KreiR- 
akala  NN  bewegt;  die  Teilun- 
gen der  letzteren  sind  nach 
Vergleichung  uiit  den  Angab«n 
eines  anderen  Thermomattr^, 
z.  B.  eine»  Quecksilbertheniia- 
tneter^,  aufgetragen. 

Es  giebt  eine  grobe  Zafal 
verschiedenartiger  TheriDO- 
meter  und  Thermographen, 
welche  auf  diesem  Prinzip« 
liernben.  Thermographen  wer- 
den an  meteoi'oIogiHchen  Sts- 
tionen  /.u  kontinuierlichen  ße^fistriernngen  der  Lufttemperatur  benutxi 

§  12.  Pyrometer.  Messung  hoher  Temperaturen.  DieAppa* 
rate,  welche  /.ur  Messung  hoher  Temperaturen  (z.  B.  über  300')  dienen, 
werden  Pyrometer  genannt  und  der  entsprechende  Teil  der  experi- 
mentellen Physik  heilst  Pyronietrie.  Nachdem  dank  den  Arbeiten  von 
Guillaumo,  Chiipiiuta,  Thieseii,  Pernet,  Ilolborn  und  Day  n.  a. 
die  Thurmometrie  zwischen  0^  und  100"  einen  so  auf  serordentlichen 
Grad  von  Vollkommenlieit  erreicht  hat.  hat  sich  das  Interesse  der  Phy- 
siker mehr  der  MeSHunfr  hoher  Temperaturen  angewendet. 

Zu  verscrhicdenen  Zeiten  sind  zuhlreiche  pyrometrische  Methoden, 
von  denen  jedoch  nur  wenitju  einigermalsen  zuverlässige  Resultate 
geben ,  in  Vorschlnj;  gebracht  worden.  Wir  wollen  in  diesem  Para- 
graphen eine  kurze  Übersicht  über  alle  diese  Methoden,  mit  Ausnahme 
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der  optiscben  und  der  therm oelektrischen,  geben,  welche  wir  gesondert 
betrachten  werden. 

I.  Das  Quecksilberpyrometer.  Da  das  Quecksilber  bei  357^ 
siedet,  so  schien  es,  dafs  das  Quecksilberthermometer  nicbt  zur  Mes- 
sung von  Temperaturen  über  357^  dienen  könne.  Person  fand  indes, 
dab  Hg  erst  bei  450<^  siedet,  wenn  es  sich  unter  dem  Druck  von 
4  Atmosphären  befindet  und  bei  500^,  wenn  der  Druck  30  Atmosphären 
beträgt  Auf  Grund  dieser  Thatsache  werden  nun  Thermometer  kon- 
struiert, in  denen  sich  über  dem  Quecksilber  ein  chemisch  indifferentes 
Gas  befindet,  z.  B.  Stickstoff,  welches  sich  beim  Steigen  des  Queck- 
s'dberfadens  zusammenzieht  und  durch  den  ausgeübten  Druck  das 
Quecksilber  am  Sieden  hindert.  Namentlich  die  so  angefertigten  Ther- 
mometer aus  scbwer  schmelzbarem  Glase  geben  sehr  genaue  Resultate 
und  verdienen  vollkommen  die  Bezeichnung  „Pyrometer^.  In  der 
Reichsanstalt  zu  Charlottenburg  ist  ein  besonderer  Apparat  zur  Ver- 
gleichuDg  solcber  Thermometer  konstruiert  worden;  als  Flüssigkeit 
dient  eine  geschmolzene  Mischung  von  NaNOs  ^"^  KNO3  (Schmelz- 
punkt ungefähr  230^),  welche  erst  bei  600^  merklich  zu  verdampfen 
anfingt.  Die  Untersuchungen  von  Mahlke  haben  ergeben,  dats  man 
mit  Qaecksilberthermometern  Temperaturmessungen  bis  500^  und  sogar 
höher,  mit  einer  Genauigkeit  bis  zu  0,1^  ausführen  kann,  wenn  man 
die  von  ihm  verbesserte  Guillaumesche  Methode  zur  Korrektion  der 
Temperatur  des  vorstehenden  Fadens  (S.  50)  in  Anwendung  bringt. 
In  Amerika  konstruierte  Niehls  ein  Quecksilberthermometer, 
welches  Kohlensäuregas  bei  dem  Druck  von  20  Atmosphären  enthielt 
und  Temperaturmessungen  bis  550^  gestattet;  in  der  Reichsanstalt  zu 
Cbarlottenburg  ist  dieses  Thermometer  untersucht  worden. 

Einen   bedeutenden  Schritt  vorwärts  machte  die  Quecksilberpyro- 
metrie  durch  die  Erfindung  der  Bearbeitungsmethoden  des  Quarzglases. 
Es  iat  zu  verschiedenen  Zeiten  versucht  worden   den  Bergkrystall, 
der  ja  in  völlig  klaren  Stücken  vorkommt ,  durch  Erweichen  bei  hoher 
Temperatur  zur  Herstellung  von  Gefäfsen  zu  benutzen,  die  bisher  aus 
Glas  gemacht  wurden.     Doch  ist  dies  mit  grolsen  Schwierigkeiten  ver- 
büpft,  da  gröfsere  Stücke  Quarz  bei  etwa  570^  in  kleine  Stücke  zer- 
splittern.    Heraus  in  Hanau  ist  es  unter  Mitwirkung  von  Kühn  in 
Kut«el  (Firma  Dr.  Siebert  und  Kühn)  zuerst  gelungen    aus  Quarz- 
glas, d.  h-  nichtkrystallinischem  Bergkrystall,  verschiedene  Gefälse  zu 
/ormen.     Es  wird  hierbei  ein  grofses  Knallgasgeblnse  benutzt  und  die 
Temperatur  der  zu  bearbeitenden  Masse  erreicht  etwa  2000^. 

Thermometer  aus  Quarzglas  zeigen  keine  wesentliche  De- 
pression, können  hohen  Temperaturen  und  den  gröfsten  plötzlichen 
Temperaturänderungen  ohne  Schaden  ausgesetzt  werden.  Wie  ich 
einer  freundlichen  Mitteilung  des  Herrn  Kühn  entnehme,  hat  derselbe 
(1903)  ein  Qusrzthermometer  konstruiert  mit  Nickel stabskala  von  etwa 
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35  cm  Länge.  Dasselbe  zeigt  yon  300  bis  750^,  wobei  der  Druck  des 
Stickstoffs  über  dem  Quecksilber  bis  60  Atmosphären  steigt.  Ein 
ebensolches  bis  710^  gehendes  Thermometer  wurde  Ton  der  Reichs- 
anstalt geprüft  und  als  richtig  bis  710*^  befunden. 

Früher  hatte  Dufour  (1900)  ein  mit  Zinn  gefülltes  Quarzthermo- 
meter konstruiert,  welches  zur  Messung  von  Temperaturen  bis  900® 
dienen  kann. 

II.  Das  Gaspyrometer.  Pouillet  hat  zum  ersten  Male  das 
Gasthermometer  (S.  21)  zur  Bestimmung  hoher  Temperaturen  benatzt, 
indem  er  das  leicht  schmelzbare  Glas,  aus  dem  gewöhnlich  das  Reservoir 
angefertigt  wird,  durch  Platin  ersetzte.  Weiterhin  hat  Regnault  das 
Luftthermometer  zur  Messung  hoher  Temperaturen  verwendet,  wobei 

er  einige  Änderangen  an  dem- 
selben  vornahm.  Das  Reser* 
voir  A  (Fig.  27)  nebst  der 
Röhre  ar  konnte  vom  Mano- 
meter cdef  abgenommen  wer- 
r'"^  r  ^  "^^   den ;  am  EInde  der  Röhre  befand 

sich  der  Hahn  r.  Regnault 
verfuhr  f olgendermaf sen :  das 
Reservoir^  und  die  Röhre  ar 
wurden  mit  trockenem  Gase 
gefüllt;  darauf  wurde  das  Re- 
servoir in  das  Medium  ge- 
bracht, dessen  Temperatur  zu 
bestimmen  war,  wobei  der 
Hahn  r  am  Ende  der  Rdhre 
offen  blieb,  so  dats  das  sich 
ausdehnende  Gas  aus  dem 
Reservoir  frei  entweichen 
konnte.  Nach  einiger  Zeit 
wurde  der  Hahn  geschlossen,  das  Reservoir  mit  der  Röhre  aus  dem 
Medium  herausgenommen ,  in  schmelzendes  Eis  gebracht  und  mit 
dem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt.  Die  Art  der  Verbindung 
mittels  einer  Flansche  mit  Schrauben  (b)  ist  aus  den  Zeichnungen  (a) 
und  (b)  ersichtlich.  Endlich  wurde  dann  der  Hahn  geöffnet  und  das 
Quecksilber  in  dem  mit  dem  Reservoir  verbundenen  Knie  aufs  neue 
bis  zu  dem  oberen  Strich  gehoben ,  bis  zu  welchem  es  reichte ,  bevor 
es  mit  dem  Reservoir  in  Verbindung  gesetzt  wurde.  In  dem  anderen 
Knie  stand  es  dann  niedriger.  Wir  gehen  hier  nicht  auf  weitere  Einzel- 
heiten und  auf  die  Formel  ein,  welche  der  Formel  (10)  auf  S.  24 
analog  ist. 

St.  Claire-Deville  und  Troost  haben  in  einer  ganzen  Reihe  von 
Arbeiten  dargethan,  dafs  Platin  bei  hohen  Temperaturen  für  Gas  durch- 
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wird  und  demgemäfs  als  Material  für  das  Reservoir  des  Gas- 
pyrometers nicht  taugt.  Seit  dieser  Zeit  fing  man  an,  Reservoire  aus 
Porzellan  zu  benutzen.  Deville  und  Troost  haben  sich  mit  der 
Veryollkommnung  des  Pyrometers  mit  Porzellanreservoir  beschäftigt 
and  unter  anderem  die  Eigenschaften  des  Porzellans  aus  Bayeux  sehr 
sorgfältig  untersucht. 

Einen  wesentlichen  Fortschritt  auf  diesem  Gebiet  brachten  die 
Arbeiten  von  Holborn  und  Wien.  Erstens  benutzten  sie  ein  läng- 
liches Porzeil angefäfs,  welches  sich  zur  Aufnahme  eines  Thermoele- 
mentes eignete  (vergl.  §  13).  Zweitens  untersuchten  sie  den  Einflute 
der  Glasur ;  es  ergab  sich,  dats  es  unzweckmälsig  war,  die  innere  Seite 
des  Gefälses  mit  Glasur  zu  versehen ,  da  letztere  bei  hohen  Tempera- 
turen verdampft;  es  wurde  daher  die  Aulsenseite  glasiert;  endlich 
fällten  sie  das  Reservoir  mit  so  verdünntem  Gase,  dats  selbst  bei  den 
höchsten  von  ihnen  erreichten  Temperaturen  (1400*^)  der  Druck  dieses 
Gases  geringer  als  der  atmosphärische  Druck  war.  Demzufolge  wird 
die  geschmolzene  Glasur  durch  den  äulseren  Druck  in  die  Poren  des 
Porzellans  getrieben  und,  da  letztere  durch  sie  verschlossen  werden, 
die  äofsere  Luft  am  Eindringen  in  das  Innere  des  Reservoirs  behindert. 
Ist  aber  der  Druck  im  Inneren  des  Reservoirs  grölser  als  der  Druck 
der  Atmosphäre ,  so  kann  das  Gas ,  indem  es  durch  die  Poren  des  Re- 
^rroirs  dringt,  auch  leicht  durch  die  flüssige  Schicht  der  Glasur,  die 
UDgef&hr  bei  1000^  schmilzt,  hindurchgehen. 

Da  Porzellan  bei  1500*^  weich  wird,  haben  Holborn  und  Wien 
Versoche  mit  Reservoiren  angestellt,  die  aus  noch  schwerer  schmelz- 
barem Thon  angefertigt  und  mit  Stickstoff  gefüllt  waren. 

Später  vervollkommneten  Holborn  und  Day  (1899  bis  1901)  noch 
weiter  das  Gaspyrometer.  Sie  gebrauchten  drei  verschiedene  Re- 
serroire:  das  erste  bestand  aus  dem  Jenaer  Borosilikatglas  59'"  und 
war  für  Temperaturen  zwischen  200*^  und  .')00®  bestimmt;  das  zweite 
Wand  aus  glasiertem  Porzellan  und  das  dritte  aus  einer  PJatiniridium- 
legiemng.  P.  Chappuis  (1902)  hat  die  Wärmeausdehnung  des  Por- 
zelUns  genauer  untersucht. 

Travers  und  Jaquerod  (1903)  fanden,  dafs  Wasserstoff  bei 
hohen  Temperaturen  Glas,  Porzellan  und  sogar  Kieselsäure  reduciert. 
Sie  schlagen  daher  vor,  zur  Messung  sehr  hoher  Temperaturen  Helium 
in  Qnarzgefäfsen  zu  benutzen. 

III.  Bestimmung  der  Dichte  der  Dämpfe.  Statt  der  Beob- 
»chtung  der  Spannkraft  des  im  Reservoir  des  Pyrometers  beflndlichen 
Ws  kann  durch  Wägung  die  Dichte  des  Gases  oder  des  Dampfes 
ioer  beliebigen ,  in  das  Reservoir  gebrachten  Substanz  bestimmt 
werden. 

Troost  und   Deville  haben   die  Methode  von   Dumas    (Bd.   I, 
412)  angewandt;  das  Porzellangefäts  mit  ausgezogener  Öffnung  (von 
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bekanntem  Gewichte),  welches  ein  wenig  Jod  enthält,  wird  in  das  Me 
dium  gebracht,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll;  der  Über 
schufs  an  Jod  yerdampft.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Öffnung  des  Re 
servoirs  zugeschmolzen ,  dann  nimmt  man  es  heraus ,  lälst  es  sicI 
abkühlen  und  wägt  es.  Da  die  normale  Dichte  D  der  Joddämpfe  be 
kannt  ist,  so  lätst  sich  die  gesuchte  Temperatur  x  leicht  bestimme! 
nach  der  Formel 

d  =  1,293  ( — -r  •  — -r B  —  -—  '  -— ; 7  )  v, 

\760     1  +  ax  760     1  +  atj 

wo  V  das  Volumen,  k  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Reservoirs  ist 
H  ist  der  Druck  der  Atmosphäre  und  folglich  auch  der  Joddämpfe  iz 
dem  Momente ,  wo  die  Öffnung  geschlossen  wird ;  H'  der  Druck  und 
die  Temperatur  der  Luft  zu  der  Zeit,  wo  die  erste  Wägung  des  Reser 
Toirs  stattfand;  u  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Dämpfe  und  d  cli( 
Differenz  zwischen  dem  Gewichte  des  Reservoirs,  welches  Joddämpf( 
enthält  und  dem  Gewichte  desselben,  nachdem  es  mit  Luft  angefüll* 
ist,  ausgedrückt  in  Grammen. 

Regnault  nahm  an  Stelle  von  Jod  Quecksilber  und,  als  nach  Be 
endigung  des  Versuches  das  Reservoir  abgekühlt  war,  sammelte  unc 
wog  er  das  flüssige  Quecksilber,  welches  sich  aus  den  Dämpfen  gebilde 
hatte,  die  bei  der  P>hitzung  im  Reservoir  geblieben  waren. 

Regnault  füllte  auch  ein  cylindrisches  Gefäls  mit  Wasserstoff 
die  im  Reservoir  bei  der  zu  bestimmenden  Temperatur  zurückgeblieben 
Wasserstoffmenge  trieb  er  durch  eine  erhitzte,  Kupferoxyd  enthaltend 
Röhre  und  liefs  darauf  die  gebildeten  Wasserdämpfe  sich  in  Schwefel 
säure  absorbieren.  Aus  der  Gewichtszunahme  konnte  dann  die  ii 
Reservoir  verbliebene  Menge  Wasserstoff  und  hiernach  auch  die  Temp( 
ratnr  desselben  bestimmt  werden. 

V.  Meyer  und  dessen  Schüler  haben  ein  pyrometrisches  Verfahre 
ausgearbeitet,  das  auf  der  Methode  der  Bestimmung  der  Damp 
dichte  beruht,  welche  wir  schon  früher  (Bd.  I,  S.  414)  besproche 
haben;  dieses  Verfahren  ermöglicht  Temperatur-  und  Dichtebestin 
mungeu  bis  1700^. 

IV.  Druck  und  Dissociation  der  Dämpfe.  Nach  Crafi 
kann  das  Sieden  des  Schwefels  oder  Quecksilbers  unter  Druck  zu  Ten 
peraturbestimmungen  dienen.  Lamy  konstruierte  ein  „Marmorpyr* 
meter^,  in  dem  die  Spannung  der  Dissociation,  d.  h.  die  Spannung  di 
sich  ausscheidenden  (^02  als  Mafs  der  Temperatur  dient. 

V.  Mischungsmethode  (kalorimetrische).  Diese  Method 
auf  die  wir  noch  später  zurückkommen  werden,  dient  gewöhnlich  z\ 
Bestimmung  der  Wärmekapazität  mit  Hülfe  genauer  Temperatu 
messungen;  sie  kann  aber,  umgekehrt,  auch  zur  Messung  von  Temp 
raturen  dienen,  wenn  uns  die  Wärmekapazität  der  benutzten  Eörp 
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bekannt  ist.  P  sei  das  Gewicht  eines  bestimmten  Körpers  M,  z.  B. 
eines  Stückes  Platin,  Eisen  u.  s.  w.,  c  die  Wärmekapazität  der  Substanz, 
aus  der  der  Körper  besteht,  C  die  Wärmekapazität  des  Kalorimeters 
als  (i^nzes,  d.  h.  des  Metallgefälses  samt  dem  in  ihm  befindlichen 
Wasser,  des  Rührwerkes  und  des  Thermometers,  t  sei  die  Temperatur 
des  Wassers.  Wir  bringen  den  Körper  M  in  das  Medium,  dessen 
Temperatur  x  zu  bestimmen  ist  und  tauchen  ihn,  sobald  er  diese  Tem- 
peratur angenommen  hat,  rasch  in  das  Wasser  des  Kalorimeters,  welches 
^ich  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  &  erwärmt.  In  diesem  Falle 
haben  wir  die  Gleichung 

Pc(x  —  @)=  C(&  —  t)  +  Ä      ....     (35) 

wo  A  die  Wärmemenge  bedeutet,  die  das  Kalorimeter  durch  Ausstrah- 
lung bis  zum  Momente  der  Ablesung  der  Temperatur  &  verloren  hat. 
Weiter  unten  werden  wir  sehen,  wie  diese  Grölse  bestimmt  wird. 

Bestimm ungsversuche  hoher  Temperaturen  mittels  dieser  Methode 
sind  schon  Yor  recht  langer  Zeit  (seit  1802)  gemacht  worden.  Pouil- 
let  hat  (1836)  zuerst  diese  Methode  ausgearbeitet,  indem  er  die  Wärme- 
kapazität des  Platins,  welches  gewöhnlich  für  den  Körper  M  benutzt 
wird,  bis  1200^  untersuchte.  Pionchon  ersetzte  das  Platin  durch 
Eisen,  dessen  Wärmekapazität  er  untersuchte;  man  hat  auch  Ni  und 
Qnarz  für  M  vorgeschlagen.  Eine  wesentliche  Fehlerquelle  liegt  in 
dem  Wärmeverlust,  den  der  Körper  beim  Überführen  aus  dem  Er- 
wärm ungsapparat  in  das  Wasser  des  Kalorimeters  erleidet. 

Yl.  Die  Änderung  der  Dimensionen  fester  Körper.  Es 
giebt  eine  grofse  Zahl  von  Pyrometern,  die  auf  der  Ausdehnung  fester 
Körper  bei  steigender  Temperatur  basieren  und  technischen  Zwecken 
dienen,  bei  denen  keine  besondere  Genauigkeit  der  Messung  hoher 
Temperaturen  erforderlich  ist.  In  neuester  Zeit  haben  sich  Le  Cha- 
telier,  Pionchon  und  Seiiwanow  mit  dieser  Frage  beschäftigt.  Le 
Chatelier  untersuchte  die  Ausdehnung  verschiedener  Metalle,  des 
Porzellans,  des  Quarzes  und  anderer  Substanzen  bei  hohen  Tempera- 
turen; Pionchon  versuchte  die  Methode  von  Fizeau  (s.  Kap.  III) 
Anf  die  Messung  hoher  Temperaturen  anzuwenden  und  Seiiwanow 
untersuchte  die  Ausdehnung  des  Platins. 

Eines  gewissen  Rufes  erfreute  sich  eine  Zeitlang  das  Wegd- 
vo  od  sehe  Pyrometer,  dessen  Konstruktion  auf  der  Eigenschaft  un- 
geglühter Thoncylinder  beruhte,  beim  Erhitzen  ihren  Durchmesser  zu 
verringern.  Dieses  Pyrometer  vermag  indes  nicht  einmal  annähei*nd 
genaue  Angaben  zu  liefern ,  da  die  Verringerung  des  Durchmessers 
nicht  allein  von  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  der  Cylinder  erhitzt 
wird,  sondern  auch  von  der  Dauer  der  Erhitzung  abhängt. 

VII.    Schmelzen  und  Sieden  der  Körper.     Eine  Reihe  reiner 
Metalle,  Legierungen  oder  anderer  Körper,  welche  bei  verschiedenen 
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Dieses  Volumen  war  gefüllt  mit  Pf  Gewichtseinheiten  Quecksilber 
von  der  Temperatur  t.  Das  Volumen  dieser  Quecksilbermenge  bei  0^ 
ist  gleich  Ft  :  Äot  ^®i  '^  ^^6^ 

Setzt  man  diesen  Ausdruck  dem  Volumen  Ff  gleich  und  schafft 
man  Öq  fort,  so  erhalten  wir  die  gesuchte  Beziehung 

P,  (1  +  /aO  =  i^o(l  +  tßt) (27) 

Diese  F'ormel  ergiebt 

t=     /^  -  f (28) 

Pt  (xt  —  Po  ßt 

Wir  setzen  voraus,  dals  Of  und/jf,  als  Funktionen  der  Temperatur 
f,  bekannt  seien ;  nachdem  wir  für  o^  und  ßt  Werte  angenommen  haben, 
welche  dem  bekannten  t  annähernd  entsprechen,  berechnen  wir  t  nach 
der  Formel  (28)  und  darauf  von  neuem  genauer,  indem  wir  für  Of  und 
ßt  die  dem  gefundenen  t  entsprechenden  Werte  einsetzen.  Diese  Be- 
rechnung kann  behufs  gröfserer  Genauigkeit  noch  zum  dritten  Male 
wiederholt  werden. 

Unsere  Formel  läfst  sich  wesentlich  vereinfachen,  wenn  man  den 
mittleren  Koeffizienten  yt  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers einführt.  Eine  Volumeneinheit  des  Quecksilbers  bei  0^  nahm 
bei  t^  ein  thatsächliches  Volumen  l  -\-  att  ein,  welches  sich  infolge 
der  Ausdehnung  der  Hülle  scheinbar  (1  -|~  ßtt)TxiSki  verringerte  und 
dabei  das  scheinbare  Volumen  l  -\-  ytt  ergab.     Es  ist  also 

^+nt  =  L±f (29) 

1      +     Ptt 

Bei  sehr  geringen  Ausdehnungen  ergiebt  sich  auch  hieraus 
yt  =  at  —  ßt,'  ä.  (11),  S.  32.     Statt  (27)  haben  wir  jetzt 

J\  (1    +   fy,)  ^.  p^ (30) 

wonach 

'=  i5r <"' 

Man  kann  yt  angenähert  als  konstante  Grölse  ansehen,  welche  wir 
gleich  --  setzen;  dann  ist 

'  =  <'-V^ (32) 

Der  Koeffizient  C  kann  durch  die  Beobachtung  bei  100*^  ein  für 
allemal  bestimmt  werden;  wenn  /%<)  das  Gewicht  des  Quecksilbers  ist, 
das  bei  100°  im  Apparate  bleibt,  so  ergiebt  sich  aus  (32)  bei  t  =  100° 


§  11  Messung  nicht  sehr  hoher  Temperaturen.  (U 


C  =  100 


-Pioo 


Po 


100 


C  and  J'o  sind  in  (32)  konstante  Grölsen  für  den  gegebenen 
Apparat;  man  findet  daher  die  gesuchte  Temperatur  t,  indem  man  nur 
das  Gewicht  Pt  des  Quecksilbers ,  welches  den  Apparat  bei  /^  erfüllt, 
bestimmt  und  t  nach  der  Formel  (32)  berechnet 

§  11.  Andere  Methoden  zur  Bestimmung  nicht  sehr  hoher 
Temperaturen.  Thermoskope.  Auf  S.  19  haben  wir  gesehen, 
dals  man,  theoretisch,  zur  Temperaturmessung  jede  physikalische  Grölse 
NbeDutzen  kann,  die  sich,  bei  gegebenen  Bedingungen,  nach  einem 
bestimmten  Gesetz  mit  der  wahren  Temperaturen  t  ändert.  Wenn 
dieses  Gesetz  bekannt  ist,  oder  wenn  wir  durch  empirische  Vergleichung 
(Komparierung)  eine  Übergangsmethode  von  der  Skala  des  Apparates, 
mit  dem  wir  S  messen ,  zu  der  normalen  Skala  des  WasserstofTthermo- 
meters  gefunden  haben,  so  kann  die  Gröfse  S  auch  selbst  zur  Messung 
der  Temperaturen  dienen.  Wir  haben  bisher  die  Fälle  betrachtet ,  in 
denen  das  Volumen  der  Flüssigkeit  oder  der  Druck  des  Gases  die 
Rolle  der  Gröfse  S  spielten.  Wir  wollen  nun  noch  einige  andere  Me- 
thoden besprechen,  welche  ebenfalls  zur  Messung  nicht  sehr  hoher 
Temperaturen  dienen.  Die  Beschreibung  der  Apparate,  die  zur  Mes- 
sung sehr  hoher  Temperaturen  verwendet  werden,  folgt  später;  eine 
strenge  Abgrenzung  lätst  sich  natürlich  nicht  durchführen. 

1.  Thermoelektrische  Methode.  In  Bd.  II  haben  wir  den 
Begriff  der  Thermoelektrizität  kennen  gelernt.  Wenn  man  zwei  ver- 
schiedene Metalldrähte  M  und  N  zusammenlötet  und  ihre  Enden  durch 
Leitungsdrähte  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbindet,  so 
entsteht  in  der  auf  diese  Weise  geschlossenen  Kette  ein  Strom,  wenn 
die  Temperatur  /  der  Lötstelle  der  Metalle  M  und  N  nicht  der  Tempe- 
ratur t^  der  Verbindungsstellen  der  Metalle  mit  den  (gewöhnlich 
kupfernen)  Leitungsdrähten  gleich  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  E 
nnd  folglich  auch  die  Stromstärke  /,  welche,  bei  unverändertem  Wider- 
stände der  Kette,  jener  proportional  ist,  können  nach  dem  Gesetz  von 
Arenarius  (in  Kiew),  welches  bisweilen  unrichtig  Tait  zugeschrieben 
^ird,  in  der  Form  einer  bestimmten  quadratischen  Funktion  der  Tempe- 
raturen t  und  fo  ausgedrückt  werden.  Die  Form  dieser  Funktion  ist 
folgende : 

£  =  «(<-<„)  +  6(<»  -O (33) 

Wenn  wir  annehmen,  dals  sich  die  Verbindungsstellen  der  Metalle 
J/ und  N  noiit  den  Leitungsdrähten  in  schmelzendem  Kise  befinden,  so 
ist  fjj  =r  0  und  wir  erhalten  dann  die  Formel 

E  =  at  +  ht^ (34) 
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welche  thatsächlich  bei  vielen  thermoelektrischen  Elementen  mit  gi 
nügender  Genauigkeit  das  Gesetz  der  therm oelektromotorigchen  Eräfl 
ausdrückt.  Die  Koeffizienten  a  und  h  müssen  empirisch  gefundc 
werden  durch  Yergleichung  der  Angaben  des  Galyanometers ,  die  a 
Mals  für  die  Gröfsen  E  dienen,  mit  den  Angaben  eines  anderen,  berei 
verifizierten  Temperaturmessers,  wie  z.  B.  eines  Quecksilber-  bezi 
Gasthermometers. 

Zur  Bestimmung  der  Temperatur  eines  beliebigen  Mediums  wii 
die  LötsteUe  der  Metalle  M  und  N  in  dasselbe  hineingebracht ;  die  Ve 
bindungssteilen  der  Metalle  mit  den  zum  Galvanometer  führende 
Leitungsdrähten  werden  dann  mit  schmelzendem  Eise  umgeben  ui 
darauf  wird  die  Temperatur  t  nach  der  Formel  (34)  bestimmt  Ai 
weitere  Einzelheiten  hier  näher  einzugehen  dürfte  überflüssig  sein,  u; 
so  mehr  als  die  besprochene  Methode  gegenwärtig  zur  Messung  hoh< 
Temperaturen,  von  denen  weiter  unten  in  §  13  die  Rede  sein  wir 
vielfach  verwendet  wird. 

II.  Der  elektrische  Widerstand  aller  Metalle  ändert  sich  m 
der  Temperatur.  Kennt  man  nun  die  Beziehung  zwischen  diesen  beide 
Grölsen,  wenn  auch  nur  in  Form  einer  empirischen  Formel,  Tabel 
oder  graphischen  Interpolation skurve,  so  kann  man  natürlich  umgekeh 
den  Widerstand  eines  Metallstückes ,  z.  B.  eines  Metalldrahtes ,  d( 
zweckmäßigerweise  behufs  Raumersparnis  in  Form  einer  Rolle  au 
gespult  ist,  zur  Temperaturmessung  benutzen,  indem  man  ihn  in  de 
Raum  bringt,  dessen  Temperatur  t  bestimmt  werden  soll  und  seine 
Widerstand  milst.  Wir  werden  auf  diese  Methode  noch  bei  der  Bi 
sprechung  der  Pyrometer  zurückkommen.  Auf  analogem  Prinzipe  h 
ruht  das  Bolometer,  welches  schon  in  Bd.  II  beschrieben  worden  ifi 

III.  Meslin  (1902)  hat  vorgeschlagen,  die  elektromotorische  Kra 
des  Elementes  von  Latimer  Clark  (Bd.  IV,  Normalelemente)  als  Mil 
der  Temperatur  desjenigen  Raumes  zu  benutzen,  in  welchem  das  EL 
ment  sich  beßndet. 

IV.  Berthelot  hat  eine  interessante  Methode  zur  Beetimmun 

der  Temperatur  des  Gases  aus  seinem   Brechungskoeffizienten 

vorgeschlagen;  der  Vorzug  dieser  Methode  besteht  darin,  dafs  der  Eii 

finfs  der  Temperatur  auf  die  Hülle  gar  keine  Rolle  spielt.     Wir  habe 

n  —  1 
in  Bd.  II,  S.  389  gesehen,  dafs  für  ein  gegebenes  Gas  — - —  (wo 

a 

die  Dichte  des  Gases  bedeutet)  konstant  ist  und  seinen  Wert  beibehäl 
auch  wenn  Druck  und  Temperatur  sich  ändern.  Ein  Lichtstrahl  wir 
mit  Hülfe  einer  dicken  J  am  in  sehen  Platte  (Bd.  II,  S.  746)  in  zwei  Strahle 
zerlegt,  welche  durch  zwei  parallele,  durch  Glasplatten  verschlösse! 
und  mit  ein  und  demselben  Gas  gefüllte  Röhren  hindurchgehen.  Beil 
Durchgang  durch  die  Röhren  interferieren  die  Strahlen  (wir  lassen  hie 
Details  bei  Seite),  wobei  eine  Reihe  von   Interferenzstreifen   entsteh 


§n 
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Man  merkt  sich  nun  die  Lage  des  zentralen  Streifens,  wenn  das  Gas 
>ich  in  beiden  Röhren  unter  gleichem  Druck  und  bei  gleicher  Tempera- 
tur beßndet.  Darauf  bringt  man  eine  dieser  Röhren  mit  ihrem  mitt- 
leren Teile  in  das  Medium,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll, 
z.  B.  in  ein  besonderes  Gefäls,  welches  Dämpfe  einer  beliebigen  sieden- 
den Flüssigkeit  enthält;  die  Enden  der  Röhren  werden  durch  Wasser 
abgekühlt  Die  Interferenzlinien  verschieben  sich,  können  aber  durch 
Au^ipumpen  des  Gases  aus  der  anderen  Röhre  in  ihre  frühere  Lage 
zorQckgebracht  werden.  Dann  ist  die  Dichte  des  Gases  in  dieser 
/weiten  Röhre  gleich  der  mittleren  Dichte  des  Gases  in  der  ersten. 
Berthelot  hat  Formeln  gegeben,  um  hieraus  die  Temperatur  T  der 
Mitte  der  ersten  Röhre,  wenn  noch  die  Temperatur  t  der  Enden  der- 
^ben  bekannt  sind,  zu  berechnen.  Versuche  mit  Alkohol,  Wasser 
und  Anilin  ergaben  gute  Resultate ;  die  gemessenen  Temperaturen  be- 
trugen ungefähr  78,  100  und  184". 

Fig.  25. 


V.  Thermoskope,  die  auf  der  Beobachtung  des  Schmelz- 
punktes verschiedener  leicht  schmelzender  Mischungen  und 
I'egierungen  beruhen.  Coleman  hat  eine  Reihe  von  Mischungen 
von  Wasser  mit  Glycerin ,  welche  bei  bestimmten  Temperaturen  zwi- 
schen —  37^  und  0®  erstarren  und  eine  Reihe  von  Mischungen  von 
Paraffin  mit  anderen  Substanzen,  welche  zwischen  -|~  5®  und  -f"  38" 
schmelzen,  hergestellt.  Nach  der  Nummer  der  Mischung,  die  gerade 
im  Erstarren  ist  oder  flüssig  wird,  kann  man  ein  angenähertes  Urteil 
über  die  Temperatur  gewinnen. 

VI.  Eine  Reihe  von  Apparaten  beruht  auf  der  Ausdehnung  fester 
Körper  und  zwar  hauptsächlich  auf  der  ungleichen  Ausdehnung 
verschiedener  fester  Körper. 

Legt  man  zwei  Streifen  aus  verschiedenen  Metallen  aufeinander 
und  lötet  oder  nietet  sie  der  ganzen  Länge  nach  zusammen,  so  dafs 
luan  einen  geraden  oder  gekrümmten  Streifen  erhält,  so  ändeH  sich  die 
Form  dieses  Streifens  mit  der  Temperatur,  da  die  beiden  zusammen- 
gefügten Teile  im  allgemeinen  sich  nicht  in  gleicher  Weise  ausdehnen 
^zw.  zusammenziehen.  Der  Streifen  krümmt  sich  beim  Erwärmen 
Dach  derjenigen  Seite  des  Metalles  mit  dem  kleineren  Ausdehnungs- 
WfÜzienten,  beim  Abkühlen  aber  nach  der  entgegengesetzten  Seite 
fain.  In  Fig.  25  stellt  AA  einen  derartigen  zusammengesetzten  Streifen 
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ilar,  welcher  bei  einer  gewissen  Temperatar  gerade  ii^t.  Bedeutet  i 
helle  Streifen  daa  Metall  mit  dem  gi-uTaeren  AnsdehnungnlcoeffizieDti 
so  nimmt  der  ganze  Streifen  beim  EmSrmen  die  Form  ÜB,  beim  Ä 
kühlen  aber  die  Form  CC  an. 

Statt  zweier  MetaUstreifen  können  auch  Streifen  verwendet  werdi 
Tou  denen  der  eine  aus  Ebonit,  der  andere  aus  Elfenbein  besteht. 

In  Fig.  36  iHt  dan  sogenannte  metallische  Thermometer  von  Bi 
guet  dargestellt.  l>rei  feine  Streifen  ans  Silber,  Gold  und  Platin  si 
der  ganzen  Länge  nach  zna  am  mengelötet  und  zwar  so ,  dafs  der  Go 
streifen  sich  zwischen  dem  ^ich  mehr  aa^sdehnenden  Silberstreifen  n 
dem  sich  weniger  ausdehnenden  Platin  streifen  befindet.  Der  gat 
Streifen,  welcher  sich  beim  Ei-wärmen  nach  der  Seite  des  Platins  i 
zusammendreht,  bat  die  Form  einer  Schraubenlinie.  Er  ixt  anter  eii 
Glasglocke  mit    dem   einen   Knde  im   Punkte   A    befestigt.      An   di 


Fi(f.  SB. 


1  kontin 


B fliehen  Registrii 


I  Ende  ist  ein  horizc 
taler  Zeiger  angebracht,  des: 
Spitze  (lieh  bei  Änderung  c 
Temperatur  längs  der  Kre 
Skala  NN  bewegt;  die  Teili 
gen  der  letzteren  sind  na 
Vergteichung  mit  den  Angab 
eines  anderen  Thermomete 
X.  B.  einen  Quecksilbcrthem 
meterä,  aufgetragen. 

Es  giebt  eine  grolse  '/.t 
veiachie  den  artiger  Therir 
meter  und  Thermograph) 
welche  uuf  diesem  Prinxi 
iiei-uhen.  Thermographen  wi 
den  an  meteorologischen  St 
ngen  der  Lufttemperatur  benut 


§  12.  Pyrometer.  Heasung  hoher  Temperaturen.  DieAp^ 
rate,  welche  zur  Messung  hoher  Temperaturen  (z.  II.  über  300")  dient 
werden  Pyrometer  genannt  und  der  entsprechende  Teil  der  expe 
nientellen  Physik  heitst  Pyrometrie.  Nachdem  dank  den  Arbeiten  t 
Guillaume,  Chappuis,  Thiesen,  Pernet,  Holborn  und  Day  u. 
die  Thcrmometrie  zwischen  0"  und  100"  einen  so  aulserurdentlicb 
Grad  von  Vollkommenheit  erreicht  hat,  hat  sich  das  Interesse  der  Ph 
siker  mehr  der  Messung;  hoher  Temperaturen  zugewendet. 

Zu  verschiedenen  Zeiten  sind  znhlreiche  pyio metrische  Methodt 
von  denen  jedoch  nur  weni(;e  einigermafseu  zuverlfissige  Resulti 
geben,  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Wir  wollen  in  diesem  Pai 
grspbeii  eine  kurze  tibersicbt  Qber  alle  diese  Methoden,  mit  Ausnabi 
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der  optischen  und  der  thermoelektrischen,  geben,  welche  wir  gesondert 
betrachten  werden. 
I  I.    Das  Quecksilberpyrometer.     Da  das  Quecksilber  bei  357^ 

I  siedet,  so  schien  es,  dafs  das  Quecksilberthermometer  nicht  zur  Mes- 
I  8QDg  von  Temperaturen  über  357^  dienen  könne.  Person  fand  indes, 
dals  Hg  erst  bei  450^  siedet,  wenn  es  sich  unter  dem  Druck  von 
4  Atmosphären  befindet  und  bei  500^,  wenn  der  Druck  30  Atmosphären 
beträgt.  Auf  Grund  dieser  Thatsache  werden  nun  Thermometer  kon- 
struiert, in  denen  sich  über  dem  Quecksilber  ein  chemisch  indifferentes 
Gas  befindet,  z.  B.  Stickstoff,  welches  sich  beim  Steigen  des  Queck- 
s'dberfadens  zusammenzieht  und  durch  den  ausgeübten  Druck  das 
Quecksilber  am  Sieden  hindert.  Namentlich  die  so  angefertigten  Ther- 
mometer aus  schwer  schmelzbarem  Glase  geben  sehr  genaue  Resultate 
und  verdienen  voUkommen  die  Bezeichnung  „Pyrometer".  In  der 
Reichsanstalt  zu  Charlottenburg  ist  ein  besonderer  Apparat  zur  Ver- 
gleichuDg  solcher  Thermometer  konstruiert  worden;  als  Flüssigkeit 
dient  eine  geschmolzene  Mischung  von  NaN03  ^"^  KNO3  (Schmelz- 
punkt ungefähr  230**),  welche  erst  bei  600^  merklich  zu  verdampfen 
Anfingt  Die  Untersuchungen  von  Mahlke  haben  ergeben,  dals  man 
mit  Qaeck Silberthermometern  Temperaturmessungen  bis  500^  und  sogar 
höher,  mit  einer  Genauigkeit  bis  zu  0,1^  ausführen  kann,  wenn  man 
die  Ton  ihm  verbesserte  Guillaumesche  Methode  zur  Korrektion  der 
Temperatur  des  vorstehenden  Fadens  (S.  50)  in  Anwendung  bringt. 
In  Amerika  konstruierte  Niehls  ein  Quecksilberthermometer, 
welches  Kohlensäuregas  bei  dem  Druck  von  20  Atmosphären  enthielt 
und  Temperaturmessungen  bis  550^  gestattet;  in  der  Reichsanstalt  zu 
Charlottenburg  ist  dieses  Thermometer  untersucht  worden. 

Eiinen   bedeutenden  Schritt  vorwärts  machte  die  Quecksilberpyro- 
metrie  durch  die  Erfindung  der  Bearbeitungsmethoden  des  Quarzglases. 
Eb  ist  zu  verschiedenen  Zeiten  versucht  worden   den  Bergkrystall, 
der  ja  in  völlig  klaren  Stücken  vorkommt,  durch  Erweichen  bei  hoher 
Temperatur  zur  Herstellung  von  Gefäf^en  zu  benutzen,  die  bisher  aus 
Glas  gemacht  wurden.     Doch  ist  dies  mit  grotsen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, da  grötsere  Stücke  Quarz   bei  etwa  570^  in  kleine  Stücke  zer- 
splittern.    Heraus  in  Hanau  ist  es  unter  Mitwirkung  von  Kühn  in 
Kassel  (Firma  Dr.  Siebert  und  Kühn)  zuerst  gelungen    aus  Quarz- 
glas, d.  h.  nichtkry stall inischem  Bergkrystall,  verschiedene  Gefäfse  zu 
formen.     Es  wird  hierbei  ein   grofses  Knallgasgeblnse  benutzt  und  die 
Temperatur  der  zu  bearbeitenden  Masse  erreicht  etwa  2000^. 

Thermometer  aus  Quarzglas  zeigen  keine  wesentliche  De- 
pression, können  hohen  Temperaturen  und  den  grölsten  plötzlichen 
Temperaturänderungen  ohne  Schaden  ausgesetzt  werden.  Wie  ich 
einer  freundlichen  Mitteilung  des  Herrn  Kühn  entnehme,  hat  derselbe 
(1903)  ein  Quarzthermometer  konstruiert  mit  Nickelstabskala  von  etwa 
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35  cm  Länge.  Dasselbe  zeigt  yon  300  bis  750^,  wobei  der  Druck  des 
Stickstoffs  über  dem  Quecksilber  bis  60  Atmosphären  steigt.  Eis 
ebensolches  bis  710^  gehendes  Thermometer  wurde  von  der  Reichs- 
anstalt geprüft  und  als  richtig  bis  710^  befunden. 

Früher  hatte  Du four  (1900)  ein  mit  Zinn  gefülltes  Quarzthermo- 
meter  konstruiert,  welches  zur  Messung  von  Temperaturen  bis  900® 
dienen  kann. 

II.  Das  Gaspyrometer.  Pouillet  hat  zum  ersten  Male  das 
Gasthermometer  (S.  21)  zur  Bestimmung  hoher  Temperaturen  benatzt, 
indem  er  das  leicht  schmelzbare  Glas,  aus  dem  gewöhnlich  das  Reserroir 
angefertigt  wird,  durch  Platin  ersetzte.  Weiterhin  hat  Regnault  das 
Luftthermometer  zur  Messung  hoher  Temperaturen  verwendet,  wobei 

er  einige  Änderungen  an  dem- 
selben vornahm.  Das  Reser- 
voir Ä  (Fig.  27)  nebst  der 
T^öhre  ar  konnte  vom  Mano- 
meter cdef  abgenommen  wer- 
r''  r  ^^^iP'   den ;  am  Ende  der  Röhre  befand 

sich  der  Hahn  r.     Regnault 


fit 


=^ 


r 


(a)  (!>) 


verfuhr  folgendermafsen:  das 
Reservoir  Ä  und  die  Röhre  ai 

r  "i    5Ü.    3" '^"k  wurden   mit   trockenem   Gase 

Sassa^?,   pSS^päBo     -^^  gefüllt;  darauf  wurde  das  Re- 

servoir in  das  Medium  ge* 
bracht,  dessen  Temperatur  zu 
bestimmen  war,  wobei  dei 
Hahn  r  am   Ende  der  Röhre 

f  offen  blieb,  so  dats  das  siel 

ausdehnende  Gas  aus  den 
Reservoir  frei  entweiche! 
konnte.  Nach  einiger  Zeil 
wurde  der  Hahn  geschlossen,  das  Reservoir  mit  der  Röhre  aus  den 
Medium  herausgenommen ,  in  schmelzendes  Eis  gebracht  und  mii 
dem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt.  Die  Art  der  Verbindung 
mittels  einer  Flansche  mit  Schrauben  (b)  ist  aus  den  Zeichnungen  (a 
und  (b)  ersichtlich.  Endlich  wurde  dann  der  Ilahn  geöffnet  und  das 
Quecksilber  in  dem  mit  dem  Reservoir  verbundenen  Knie  aufs  neue 
bis  zu  dem  oberen  Strich  gehoben,  bis  zu  welchem  es  reichte,  bevoi 
es  mit  dem  Reservoir  in  Verbindung  gesetzt  wurde.  In  dem  anderer 
Knie  stand  es  dann  niedriger.  Wir  gehen  hier  nicht  auf  weitere  Einzel- 
heiten und  auf  die  P^ormel  ein,  welche  der  Formel  (10)  auf  S.  24 
analog  ist. 

St.  Claire-Deville  und  Troost  haben  in  einer  ganzen  Reihe  voe 
Arbeiten  dargethan,  dafs  Platin  bei  hohen  Temperaturen  für  Gas  durch- 


§  12  Pyrometer,    Messung  hoher  Temperaturen.  67 


lässig  wird  und  demgemäfs  als  Material  für  das  Reservoir  des  Gas- 
pjrometers  nicht  taugt.  Seit  dieser  Zeit  fing  man  an,  Reservoire  aus 
Porzellan  zu  benutzen.  Deville  und  Troost  haben  sich  mit  der 
Verrollkommnung  des  Pyrometers  mit  Porzellanreservoir  beschäftigt 
und  unter  anderem  die  Eigenschaften  des  Porzellans  aus  Bayeux  sehr 
sorgfältig  untersucht. 

Einen  wesentlichen  Fortschritt  auf  diesem  Gebiet  brachten  die 
Arbeiten  von  Holborn  und  Wien.  Erstens  benutzten  sie  ein  läng- 
liches Porzellangefäts ,  welches  sich  zur  Aufnahme  eines  Thermoele- 
mentes eignete  (vergl.  §  13).  Zweitens  untersuchten  sie  den  Einfluls 
der  Glasur ;  es  ergab  sich,  dafs  es  unzweckmälsig  war,  die  innere  Seite 
des  Gefälses  mit  Glasur  zu  versehen ,  da  letztere  bei  hohen  Tempera- 
turen verdampft;  es  wurde  daher  die  Autsenseite  glasiert;  endlich 
fällten  sie  das  Reservoir  mit  so  verdünntem  Gase,  dats  selbst  bei  den 
höchsten  von  ihnen  erreichten  Temperaturen  (1400*^)  der  Druck  dieses 
Gases  geringer  als  der  atmosphärische  Druck  war.  Demzufolge  wird 
die  geschmolzene  Glasur  durch  den  äulseren  Druck  in  die  Poren  des 
Porzellans  getrieben  und,  da  letztere  durch  sie  verschlossen  werden, 
die  iofsere  Luft  am  Eindringen  in  das  Innere  des  Reservoirs  behindert. 
Ist  aber  der  Druck  im  Inneren  des  Reservoirs  gröfser  als  der  Druck 
der  Atmosphäre ,  so  kann  das  Gas ,  indem  es  durch  die  Poren  des  Re- 
^rroirs  dringt,  auch  leicht  durch  die  flüssige  Schicht  der  Glasur,  die 
ungefähr  bei  1000^  schmilzt,  hindurchgehen. 

Da  PorzeUan  bei  1500*^  weich  wird,  haben  Holborn  und  Wien 
Versuche  mit  Reservoiren  angestellt,  die  aus  noch  schwerer  schmelz- 
barem Thon  angefertigt  und  mit  Stickstoff  gefüllt  waren. 

Später  vervollkommneten  Holborn  und  Day  (1899  bis  1901)  noch 
weiter  das  Gaspyrometer.  Sie  gebrauchten  drei  verschiedene  Re- 
wrroire:  das  erste  bestand  aus  dem  Jenaer  Borosilikatglas  59'"  und 
war  für  Temperaturen  zwischen  200®  und  500°  bestimmt;  das  zweite 
bestand  aus  glasiertem  Porzellan  und  das  dritte  aus  einer  Platiniridium- 
legierung.  P.  Chappuis  (1902)  hat  die  Wärmeausdehnung  des  Por- 
zellans genauer  untersucht. 

Travers  und  Jaquerod  (1903)  fanden,  dafs  Wasserstoff  bei 
hohen  Temperaturen  Glas,  Porzellan  und  sogar  Kieselsäure  reduciert. 
•^ie  schlugen  daher  vor,  zur  Messung  sehr  hoher  Temperaturen  Helium 
m  Qnarzgefäfsen  zu  benutzen. 

III.  Bestimmung  der  Dichte  der  Dämpfe.  Statt  der  Beob- 
»chtung  der  Spannkraft  des  im  Reservoir  des  Pyrometers  betindlichen 
^ases  kann  durch  Wägung  die  Dichte  des  Gases  oder  des  Dampfes 
?ber  beliebigen ,  in  das  Reservoir  gebrachten  Substanz  bestimmt 
»erden. 

Troost   und   Deville   haben   die   Methode  von   Dumas    (Bd.   I, 
.  412)  angewandt;  das  Porzellangefäts  mit  ausgezogener  Öffnung  (von 
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bekanntem  Gewichte),  welches  ein  wenig  Jod  enthält,  wird  in  das  Me- 
dium gebracht,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll;  der  Über 
schuls  an  Jod  verdampft.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Öffnung  des  Re* 
servoirs  zugeschmolzen,  dann  nimmt  man  es  heraus,  lälst  es  sieb 
abkühlen  und  wägt  es.  Da  die  normale  Dichte  D  der  Joddämpfe  be- 
kannt ist,  so  lälst  sich  die  gesuchte  Temperatur  x  leicht  bestimmen 
nach  der  Formel 

d  =  1,293  ( -—  .  -— f D  —  -—  .  -— 1 )  V, 

\760     1  -f  ax  760     1   +  atj 

wo  V  das  Volumen,  k  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Reseryoirs  ist: 
H  ist  der  Druck  der  Atmosphäre  und  folglich  auch  der  Joddämpfe  in 
dem  Momente ,  wo  die  Öffnung  geschlossen  wird ;  H'  der  Druck  and  i 
die  Temperatur  der  Luft  zu  der  Zeit,  wo  die  erste  Wägung  des  Reser 
Toirs  stattfand;  a  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Dämpfe  und  d  di< 
Differenz  zwischen  dem  Gewichte  des  Reservoirs,  welches  Joddämpf« 
enthält  und  dem  Gewichte  desselben,  nachdem  es  mit  Luft  angefüllt 
ist,  ausgedrückt  in  Grammen. 

Kegnault  nahm  an  Stelle  von  Jod  Quecksilber  und,  als  nach  ße 
endigung  des  Versuches  das  Reservoir  abgekühlt  war,  sammelte  onc 
wog  er  das  fiüssige  Quecksilber,  welches  sich  aus  den  Dämpfen  gebilde 
hatte,  die  bei  der  Erhitzung  im  Reservoir  geblieben  waren. 

Regnault  füllte  auch  ein  cylindrisches  Gefäts  mit  Wasserstoff 
die  im  Reservoir  bei  der  zu  bestimmenden  Temperatur  zurückgeblieben 
Wasserstoffmenge  trieb  er  durch  eine  erhitzte,  Kupferoxyd  enthaltend 
Röhre  und  liels  darauf  die  gebildeten  Wasserdämpfe  sich  in  Schwefel 
säure  absorbieren.  Aus  der  Gewichtszunahme  konnte  dann  die  ii 
Reservoir  verbliebene  Menge  Wasserstoff  und  hiernach  auch  die  Tempe 
ratur  desselben  bestimmt  werden. 

V.  Meyer  und  dessen  Schüler  haben  ein  pyrometrisches  Verfahre 
ausgearbeitet,  das  auf  der  Methode  der  Bestimmung  der  Damp: 
dichte  beruht,  welche  wir  schon  früher  (Bd.  I,  S.  414)  bespreche 
haben;  dieses  Verfahren  ermöglicht  Temperatur-  und  Dichtebestin 
mungen  bis  1700^. 

IV.  Druck  und  Dissociation  der  Dämpfe.  Nach  Graft 
kann  das  Sieden  des  Schwefels  oder  Quecksilbers  unter  Druck  zu  Ten 
peraturbestimmungeu  dienen.  Lamy  konstruierte  ein  „Marmorpyn 
meter^,  in  dem  die  Spannung  der  Dissociation,  d.  h.  die  Spannung  d« 
sich  ausscheidenden  CO2  als  Mafs  der  Temperatur  dient. 

V.  Mischungsmethode  (kalorimetrische).  Diese  Method 
auf  die  wir  noch  später  zurückkommen  werden ,  dient  gewöhnlich  si 
Bestimmung  der  Wärmekapazität  mit  Hülfe  genauer  Temperato; 
messungen;  sie  kann  aber,  umgekehrt,  auch  zur  Messung  von  Temp« 
raturen  dienen,  wenn  uns  die  Wärmekapazität  der  benutzten  Eörp< 
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bekannt  ist.  P  sei  das  Gewicht  eines  bestimmten  Körpers  M^  z.  B. 
eines  Stückes  Platin,  Eisen  u.  s.  w.,  c  die  Wärmekapazität  der  Substanz, 
am  der  der  Körper  besteht,  C  die  Wärmekapazität  des  Kalorimeters 
als  (i^nzes ,  d.  h.  des  Metallgefälses  samt  dem  in  ihm  befindlichen 
Wasser,  des  Rührwerkes  und  des  Thermometers,  t  sei  die  Temperatur 
iti  Wassers.  Wir  bringen  den  Körper  M  in  das  Medium,  dessen 
Teniperator  x  zu  bestimmen  ist  und  tauchen  ihn,  sobald  er  diese  Tem- 
peratur angenommen  hat,  rasch  in  das  Wasser  des  Kalorimeters,  welches 
»ich  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  0  erwärmt.  In  diesem  Falle 
haben  wir  die  Gleichung 

Pc{x  —  &)=  C(&  —  t)  +  Ä      ....     (35) 

woi  die  Wärmemenge  bedeutet,  die  das  Kalorimeter  durch  Ausstrah- 
t-      long  bis  zum  Momente  der  Ablesung  der  Temperatur  &  verloren  hat. 
Weiter  unten  werden  wir  sehen,  wie  diese  Gröfse  bestimmt  wird. 

Bestimmungsversuche  hoher  Temperaturen  mittels  dieser  Methode 
sind  schon  yor  recht  langer  Zeit  (seit  1802)  gemacht  worden.  Pouil- 
let  hat  (1836)  zuerst  diese  Methode  ausgearbeitet,  indem  er  die  Wärme- 
kapazität des  Platins,  welches  gewöhnlich  für  den  Körper  M  benutzt 
wird,  bis  1200^  untersuchte.  Pionchon  ersetzte  das  Platin  durch 
Eisen,  dessen  Wärmekapazität  er  untersuchte;  man  hat  auch  Ni  und 
^rz  für  M  Yorgeschlagen.  Eine  wesentliche  Fehlerquelle  liegt  in 
dem  Wärmeverlust,  den  der  Körper  beim  Überführen  aus  dem  Er- 
wirmongsapparat  in  das  Wasser  des  Kalorimeters  erleidet. 

VI.  Die  Änderung  der  Dimensionen  fester  Körper.  Es 
giebt  eine  grofse  Zahl  Yon  Pyrometern,  die  auf  der  Ausdehnung  fester 
Körper  bei  steigender  Temperatur  basieren  und  technischen  Zwecken 
dienen,  bei  denen  keine  besondere  Genauigkeit  der  Messung  hoher 
Temperaturen  erforderlich  ist.  In  neuester  Zeit  haben  sich  Le  Cha- 
telier,  Pionchon  und  Seiiwanow  mit  dieser  Frage  beschäftigt.  Le 
Chatelier  untersuchte  die  Ausdehnung  verschiedener  Metalle,  des 
Porzellans,  des  Quarzes  und  anderer  Substanzen  bei  hohen  Tempera- 
turen; Pionchon  versuchte  die  Methode  von  Fizeau  (s.  Kap.  III) 
Aof  die  Messung  hoher  Temperaturen  anzuwenden  und  Seiiwanow 
untersuchte  die  Ausdehnung  des  Platins. 

Eines  gewissen  Rufes  erfreute  sich  eine  Zeitlang  das  Wegd- 
woodsche  Pyrometer,  dessen  Konstruktion  auf  der  Eigenschaft  un- 
geglQhter  Thoncylinder  beruhte,  beim  Erhitzen  ihren  Durchmesser  zu 
▼erringem.  Dieses  Pyrometer  vermag  indes  nicht  einmal  annähernd 
genaue  Angaben  zu  liefern,  da  die  Verringerung  des  Durchmessers 
nicht  allein  von  der  Temperatur,  bis  zu  welcher  der  Cylinder  erhitzt 
vird,  sondern  aach  von  der  Dauer  der  Erhitzung  abhängt. 

VII.    Schmelzen  und  Sieden  der  Körper.     Eine  Reihe  reiner 
31etalle,  Legierungen  oder  anderer  Körper,  welche  bei  verschiedenen 
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Tempera taren  schmelzen,  können  Hinweise  auf  die  Temperatur  ei 
Mediums  liefern;  einen  derartigen  Hinweis  erhält  man  ebenfalls,  wi 
man  das  Sieden  bestimmter  Flüssigkeiten  beobachtet,  besonders  wi 
dabei  der  äufsere  Druck  geändert  wird. 

Die  er^te  Methode  wurde  von  Prinsep  angewandt,  indem  er  < 
Serie  von  Legierungen  Au-Ag,  Pt-Ag  und  Au-Pt  herstellte;  App 
benutzte  eine  Reihe  von  Legierungen  aus  Kupfer  und  Zinn.  Se^ 
hat  eine  Reihe  von  Mischungen  hergestellt,  welche  aus  Quarz,  F< 
8pat,  Kreide,  Kaolin  und  verschiedenen  Oxyden  bestehen  und  de 
Erweichungspunkte  (bei  denen  vertikale,  konisch  geformte  Massen  i 
Fiiz,  28.      seitwärts  umbiegen)  zwischen   600^  und  1800^  um  je 


^ 


voneinander  entfernt  liegen. 

Ein  interessantes  Verfahren  zur  Bestimmung  ho 
Schmelzpunkte  hat  Joly  mittels  eines  von  ihm  konstruier 
Apparates,  den  er  Meldometer  benannte,  vorgeschlag 
ein  Platindraht  wird  durch  einen  sich  stetig  verstärken! 
Strom  erhitzt,  bis  die  auf  denselben  gelegte  sehr  gerii 
Menge  einer  Substanz  schmilzt.  Die  Kalibrierung  wird 
Hülfe  von  Substanzen  vorgenommen,  deren  Schmelzpuo 
bekannt  sind.  Man  milst  die  Stromstärke  oder  die  ^ 
läugeruug  des  Drahtes.  Ramsay  und  Eumorphopc 
los  haben  gezeigt,  dafs  dieser  Apparat  bequem  ist  i 
genaue  Resultate  liefert. 

Vni.  Der  elektrische  Widerstand  eines  Drafa 
kann  als  Mafs  der  Temperatur  dienen,  bis  zu  welcher  je: 
erwärmt  ist.  Hierauf  basiert  die  Konstruktion  einer  gan: 
Reihe  von  Pyrometern.  Diese  Methode  ist  eng  verknü 
mit  den  Arbeiten,  die  der  Frage  der  Abhängigkeit  des  Wid 
Standes  B  eines  gegebenen  Leiters  von  der  Temperatu 
gewidmet  waren.    Diese  Frage  wird  in  Bd.  IV  genauer  1 

handelt  werden.     Die  Untersuchungen  von  Callendar  haben  gezei 

dafs  man  für  einige  Metalle  setzen  kann 

Ji,  =  Iio(i-  +  «'  +  ßt') (3 

WO  J{q  und  lit  die  Widerstände   bei  0°  und  bei  <^  a  und  ß  konstai 
Koeffizienten  sind. 

Besonders  verbreitet  ist  das  Sie  mens  sehe  Pyrometer,  welches 
Fig.  28  abgebildet  ist.  Ein  Platindraht  ist  um  einen  feuerfest 
Cylinder  gewickelt  und  an  kupferne  Leitungsdrähte  angelötet;  ein 
einem  Ende  geschlossener  Platincylinder  umschliefst  den  Platindral 
derselbe  ist,  wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich,  auf  einen  Eisencylind 
aufgesetzt.  Die  wichtige  Frage,  ob  starke  Erhitzungen  etwa  eine  l 
stündige  Änderung  im  Widerstände  des  Drahtes  hervorrufen,  ist  : 
Jahre  1870  von  einer  besonderen  Komission  der  Britischen  Associati 
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nntersucht  worden  (s.  unten).  Der  Draht  selbst  wurde  in  einen  der 
Zweige  der  Whea t st on eschen  Brücke  eingeschaltet.  Siemens  hat 
später  seinen  Apparat  derartig  umgestaltet,  dals  er  in  gewissen  Fällen 
auch  zu  Messungen  nicht  hoher  Temperaturen  geeignet  ist.  Bei  den 
Temperatarmessungen  in  grolsen  Tiefen  der  Oceane  hat  er  gute  Dienste 
geleistet. 

Die  Methode  ist  besonders  eingehend  von  Gallendar  untersucht 
worden.  Er  zeigte,  dafs  wiederholte  Erhitzungen  den  Widerstand 
eines  aus  völlig  reinem  Platin  bestehenden  Drahtes  nicht  ändern, 
datd  man  also  bei  jedesmaliger  Rückkehr  zu  derselben  Temperatur  stets 
denselben  Widerstand  erhält.  Gallendar  hat  die  Angaben  des  Pyro- 
meters mit  denen  des  Gasthermometers  verglichen,  indem  er  den  Draht 
des  Pyrometers  in  das  Reservoir  des  letzteren  brachte.  Er  fand,  wenn 
man  statt  (36)  die  lineare  Funktion 

Bt  =  Bo(l  -{-  at) (37) 

«tjt,  nach  welcher 

t  =  100    f  ~  ^' (38) 

-•^100  -"'0 

dals  man  die  wahre  Temperatur  T  nach  der  Formel 

erhält  wo  Ö  eine  konstante  Zahl  ist,  die  sich  für  den  gegebenen  Draht 
bestimmen  lälst  und  in  der  Nähe  von  1,54  liegt.  Griffiths  fand, 
^8  die  Formeln  (38)  und  (39)  noch  genauer  sind  als  Gallendar  selbst 
vorauBsetzte.  Der  Draht  in  den  Gallendarschen  Pyrometern  war 
Auf  Aabestpapier  aufgewickelt.  Zur  Bestimmung  von  Ö  empfehlen 
Callendar  und  Griffiths  Beobachtungen  in  Schwefeldämpfen,  dessen 
Siedepunkt  444.53®  +  0,082«  Ä  bei  einem  Druck  von  760  +  hmm  ist. 
Holborn  und  Wien  finden  indes,  dals  die  Formel  von  Gallendar 
nicht  genau  sei,  was  Gallendar  in  späteren  sehr  eingehenden  Arbeiten 
(1899)  wieder  bestritt. 

Braun  hat  ebenfalls  das  Platinpyrometer  untersucht,  indem  er  es 
D»t  einem  Gaspyrometer  verglich,  dessen  Reservoir  aus  Porzellan  an- 
gefertigt war.  Weitere  Untersuchungen  wurden  von  De  war  und 
f^Ieming.  Heycock  und  Neville,  Tory,  Ghree  (1900),  und  von 
l^ickson  (1897)  angestellt,  von  denen  letzterer  die  Formel  (R  -\-  a)^ 
^  p{t  4-  b)  vorschlug ,  in  der  a ,  h  und  p  konstante  Zahlen  sind  und 
die  mit  den  verschiedenen  Beobachtungen  der  obengenannten  Forscher 
pt  übereinstimmt. 

Ferner  haben  P.  Ghappuis  und  Harker  (1900)  das  Platinthermo- 
Dieter  untersucht.  Sie  fanden  die  Formel  (39)  von  Gallendar  be- 
stätigt und  für  Ö  den  Wert  1,54  bei  Temperaturen  zwischen  — 23'^ 
JUid  -f-45®:   bei   höheren   Temperaturen   bis    100^  giebt   jene   Formel 
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kleine  Abweichungeu  von  etwa  0,01^.  Als  dritten  FundaraentalpuD)} 
vollkommen  brauchbar  finden  sie  die  Temperatur  des  siedende 
Schwefels  t  =  445,270. 

Holborn  (1901)  hat  die  Angaben  von  Platinwiderständen  direl 
mit  denen  des  WasserstofTthermometers  verglichen.  £r  findet  ai 
seinen  Beobachtungen  die  Formel 

Bt  =  Ro{l  +  0,003  934  <  —  0,000000988^2). 

Im  Jahre  1896  wurde  von  Appleyard  ein  Platinpyrometer  koi 
»truiert,  in  welchem  die  Temperatur  durch  den  Widerstand  eines  Platii 
drahtes  gemessen  wird,  und  die  Ablesungen  an  der  Wheatstonesche 
Brücke  unmittelbar  die  Temperaturen  ergeben. 

Eine  Vergleichung  des  Platin pyrometers  von  Griffiths  mit  dei 
Quecksilberthermometer,  welches  Rowland  bei  seinen  Arbeiten  b 
nutzte,  wurde  von  Waidner  und  Mallory  ausgeführt. 

IX.  Akustische  Methoden.  Wir  haben  in  Bd.  II,  S.  29  g 
sehen,  dafs  die  Schallgeschwindigkeit  F  in  Gasen  bei  der  Temp 
ratur  t^  durch  die  Formel 


ausgedrückt  wird,  wo  lo  die  Geschwindigkeit  bei  0°  und  a  =  0,003 C 
den  Ausdehnungskoeffizienten  der  Gase  bedeutet.  Wenn  eine  an  eine 
Knde  geschlossene  Röhre  die  Länge  1q  bei  0^  hat ,  so  giebt  sie  bei  < 
einen  Ton,  dessen  Schwingungszahl  Nq  gleich  ist 

^^»  "~   9  7  ^ 

Bei  t^  giebt  sie  einen  Ton,  dessen  Schwingungszahl  N  gleich  i 


£      roVMi^ 

2  7         2/o(l   +  ßt)  ^ 

WO  ß  der  Koeffizient  der  linearen  Ausdehnung  der  Substanz  ist,  » 
der  die  Röhre  besteht.  Indem  man  ^o  ^^^  ^  mifst,  kann  man  d 
gesuchte  t  finden.  Diese  pyrometrische  Methode  ist  von  Cagniar 
Latour,  Chantard  und  später  von  A.  M.  Meyer  vorgesehlag 
worden.  In  neuester  Zeit  hat  S.  Tolver-Preston  die  Frage  d 
akustischen  Messung  der  Temperatur  untersucht. 

Quincke  hat  (1897)  ein  akustisches  Thermometer  konstruie 
das  auf  der  Messung  der  Wellenlänge  des  Tones  in  der  Röhre,  der 
Temperatur  bestimmt  werden  soll,  beruht.  Die  Länge  der  Welle  wi 
nach  der  Methode,  die  auf  der  Interferenz  des  Schalles  basiert,  l 
stimmt;  der  Apparat  selbst  erinnert  bezüglich  seiner  Konstruktion 
die  Interferonzapparate  von  Quincke  und  König,  die  in  Bd.  II,  S. 
beschrieben  sind. 
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§  18.  Optische  Pyrometrie.  Unter  diesem  Namen  wollen  wir 
diejenigen  pyrometrischen  Methoden  zusammenfassen,  bei  denen  aus 
der  Lichtemission  die  Temperatur  des  leuchtenden  Körpers  bestimmt 

wird. 

Nur  die  optische  Methode  von  D.  Berthelot  beruht  auf  einem 
anderen  Prinzip,  und  zwar  ist  dasselbe  identisch  mit  dem,  welche»  er 
ZOT  Messung  niedriger  Temperaturen  benutzte  (S.  62).  Der  dort  be- 
schriebene Apparat  mufste  jedoch  wesentlich  umgestaltet  werden,  damit 
er  zar  Messung  hoher  Temperaturen  geeignet  wurde;  so  ersetzte  er 
die  eine  der  früher  erwähnten  Glasröhren  durch  eine  PorzeUanröhre, 
an  welche  Verlängerungen  aus  Platinröhren  und  weiterhin  aus  Messing- 
röhren  angebracht  wurden.  Die  letzteren  tragen  die  Glasplatten  und 
werden  durch  einen  Wasserstrom  gekühlt.  Mit  diesem  Apparat  konnte 
D.  Berthelot  die  Siedepunkte  von  Selen,  Kadmium  und  Zink  und 
die  Schmelzpunkte  von  Silber  und  Gold  bestimmen. 

Wir  gehen  zu  den  eigentlichen  optischen  Pyrometern  über 
nnd  beginnen  mit  einigen  älteren  Arbeiten,  bei  welchen  aus  der 
Farbe  und  dem  Spektrum  ein  Schluls  auf  die  Temperatur  des 
Licht  emittierenden  Körpers  gezogen  wurde. 

Pouillet  hat  die  Temperatur  glühenden  Platins  mit  Hülfe  des 
Uftthermometers  gemessen  und  eine  kleine  Tabelle  zusammengestellt, 
ui  der  die  Farbe  des  Platins  bei  verschiedenen  Temperaturen  ange- 
geben ist. 

Becquerel  hat  in  einer  umfangreichen  Arbeit  die  photometrische 
Pyrometrie  zu  begründen  versucht,  indem  er  die  von  einem  erhitzten 
Körper  ausgehende  und  durch  rotes,  grünes  und  blaues  Glas  durch- 
gelassene Lichtstärke  mals.  Er  fand,  dafs  von  allen  undurchsichtigen 
Körpern  bei  gleichen  Temperaturen  gleiches  Licht  ausgeht.  Dieses 
Resultat  ist  später  von  Crova  bestätigt  worden.  Violle,  Le  Chate- 
lier,  Bezold  u.  a.  haben  die  Temperatur  und  Lichtstärke  erhitzter 
Körper  miteinander  verglichen.  Gladstone  und  De  war  verglichen 
die  Temperatur  mit  dem  allgemeinen  Charakter  des  Spektrums,  Fievez 
'^t  der  Länge  des  Spektrums ,  welches  sich  mit  wechselnder  Tempera- 
tur vergrölsert. 

Eine  ganz  neue  Ära  der  optischen  Pyrometrie  begann  1899, 
^Is  die  im  ßd.  II  ausführlich  besprochenen  Strahlungsgesetze  den 
Temperatnrm essungen  zu  Grunde  gelegt  wurden.  Wir  wollen  kurz  das 
Notwendige  wiederholen.  Die  Strahlungsintensität  E(ky  2')  eines  ab- 
hobt schwarzen,  d.  h.  alle  Strahlen  absorbierenden  Körpers,  als  Funktion 
'^«r  Wellenlänge  k  und  der  absoluten  Temperatur  T,  wurde  eine  Zeit- 
ung durch  die  Wien  sehe  Formel 

_5 ^ 

E(k,  T)=  Ck     e    ''^ (42) 

ausgedrückt.     Wie  wir  sahen,  kann  diese  Formel  nicht  als  allgemein 
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gültig  angesehen  werden  und  mufs  sie  durch  die  Formel  von  Plane 
oder  durch  die  von  Lummer  und  Jahnke  ersetzt  werden.  Innerhai 
des  sichtbaren  Strahlengebietes  und  bis  zu  den  höchsten  Temper 
turen  (nach  Lummer  bis  5000®)  kann  man  aber  die  Wiensche  Form 
ohne  weiteres  anwenden.     Dieselbe  ergiebt 

lg£  =  y-^ (42, 

WO  y  von  T  unabhängig  ist  und  lg  den  natürlichen  Logarithmus  h 
deutet.     In  Bd.  II  waren  ferner  folgende  Gesetze  besprochen  worde 
Das  Wiensche  Gesetz: 

.     rp  _    .  _{  2940  (abs.  schw.  Körper)  \ 

A«  i  _  ^  —  1 2626  i^i^üj,)  I     •     •     •     (4 

Hier  bedeutet  A,»  diejenige  Wellenlänge,  für  welche  die  Intensit 
E  bei  der  Temperatur  T  ein  Maximum  ist.  Dies  Maximum  Em  genü 
bei  dem  schwarzen  Körper,  dem  zweiten  Wienschen  Gesetz: 

Efn  =^=  J5  T'^ (43, 

wo  B  eine  Konstante  ist. 

Das  Stefan  sehe  Gesetz  für  die  Gesamtstrahlung  eines  absei 
schwarzen  Körpers: 

^E(k,  T)dk=  CT^ (4 

0 

Die  Konstanten  c  und  A  in  (42)  und  (43)  sind  durch  die  Gl« 
chung 

c=bk„/r=bA (4 

verbunden. 

Wir  wollen   noch  daran  erinnern,  dafs  die  Strahlung  ein 
jeden  Körpers,  der  von  einer  undurchdringlichen  Hülle  ui 
geben  ist,  mit  der  Strahlung  eines   absolut  schwarzen  Kö 
pers  identisch  ist,  vorausgesetzt,  dals  die  Hülle  und  alle  in  ihr  l 
findlichen  Körper  sich  bei  der  fifleichen  Temperatur  befinden. 

Wir  teilen  die  sämtlichen,  zur  optischen  Pyrometrie  gehörig" 
Arbeiten  in  mehrere  Gruppen: 

I.    Die  Arbeiten   von  Wanner  (1900  bis  1901)  und  das  A 
Sorptionspyrometer   von   Fery  (1904).      Dieser  Forscher  hat  e 
Pyrometer   konstruiert,    dessen   Theorie   sich   auf    die   Formel   (42, 
stützt.     Sind  Kq  und  Tq  zwei  zusammengehörige  Werte,  so  giebt  diei 
Formel 

"l  =  xa-f) '" 

Auf  Grund  der  Formeln  (43)  und  (45)  setzt  Wanner  c=  1450( 
Das  Pyrometer  von  Wann  er  ist  so  konstruiert,  dals  nur  Strahlen  vo 
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der  Wellenlänge  k  =  0,6563  fi  in  dasselbe  gelangen;  es  ist  wesentlich 
ein  Spektralphotometer  und  dient  direkt  zur  Yergleichung  zweier  Inten- 
litäten  E  und  ^o*  l^ie  Intensität  Eq  wird  von  einer  kleinen  Glüh- 
lampe (6  Volt)  geliefert,  wobei  die  Konstanz  von  Eq  durch  Vergleich 
mit  einer  Amylacetatlampe  geprüft  wird.  Die  der  Intensität  ^o  zu- 
gehörige Temperatur  Tq  wird  durch  Vergleich  mit  der  Strahlung  eines 
schwarzen  Körpers  ein  für  allemal  bestimmt.  Da  c,  Aq  und  Tq  bekannt 
sind,  giebt  (46)  die  gesuchte  Temperatur  T  eines  Körpers,  wenn  EiEq 
photometrisch  bestimmt  werden.  Dies  Pyrometer  kann  dazu  dienen, 
die  Temperatur  z.  B.  in  Hochöfen  zu  bestimmen  und  überhaupt  in  allen 
Fällen,  wo  man  annehmen  darf,  data  die  Strahlung  des  Körpers  sich 
nicht  wesentlich  von  derjenigen  eines  schwarzen  Körpers  unterscheidet. 
Auf  wesentlich  ähnlichem  Prinzip  beruht  das  von  Fery  (1904) 
konstruierte  Absorptionspyrometer.  Auf  Grund  der  Formel  (42) 
bnn  für  ein  gegebenes  k  (bestimmt  durch  ein  rotes  Glas)  die  Inten- 
»itit  /  in  der  Form 


(f 


J=Ae    '^ (46,a) 

geschrieben  werden.  Diese  Intensität  wird  nun  durch  eine  absorbierende 
Schicht  von  der  variablen,  mefsbaren  Dicke  x  gleich  der  Intensität  i 
einer  konstanten  Vergleichsquelle  gemacht.   Es  ist  dann  i  von  der  Form 

t  =  /e-''* (46,  b) 

^0  h  der  Absorptionskoeffizient  jener  Schicht  ist.  Aus  (46,  a)  und 
(46, b)  folgt,  dafs  x  und   1  :  T  durch  eine  lineare  Gleichung  von  der 

Form 

x  =  p  —  Y (^^'^^ 

verbunden  sind.  Hat  man  p  und  q  empirisch  bestimmt,  so  kann  diese 
Gleichung  dazu  dienen ,  um  T  zu  finden ,  wenn  die  Grötse  x  gemessen 
*^de.  Die  Schicht  x  wird  durch  zwei  keilförmige,  verschiebbare 
Platten  gebildet,  ähnlich  wie  in  Kompensatoren,  welche  in  verschiedenen 
optischen  Instrumenten  gebraucht  werden. 

II.  Methoden,  die  auf  der  Benutzung  der  Formel  ktnT=A 
'»eruhen.  W.  A.  Michelson  (in  Moskau)  war  der  erste  (1887), 
Welcher  eine  Temperaturmessung  ausführte,  indem  er  die  Wellenlänge 
*%  bestimmte,  welche  der  maximalen  Intensität  E  entspricht.  Doch 
'ührte,  wie  wir  sahen  (Bd.  II),  die  von  ihm  aufgestellte  P'ormel  für 
^{K  T)  zu  der  Beziehung  k^T  =  Const,,  welche  gegenwärtig  nicht 
mehr  als  richtig  angesehen  werden  kann. 

Lummer  und  Pringsheim  (1899),  Wanner  (1900)  und  Ste- 
wart (1901)  haben  die  richtige  Formel  k„,T  =  Ä  =:  ConsL  benutzt, 
öni  die  Temperatur  T  strahlender  Körper  zu  bestimmen.  Da  für  den 
»chwarzen  Körper  A  =  2940,  für  Platin  A  =  2626  ist,  so  ist  es  sehr 
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wahrscheinlich,  dafs  auch  für  andere  Körper  die  Beziehung  X^  T=  Cmist, 

gilt  und  A  einen  Mittelwert  zwischen  den  beiden  obigen  besitzt    Mao 

kann  daher  durch  Bestimmung  des  Wertes  X^i  entscheiden,  ob  irgend 

ein  Körper  dem  schwarzen  Körper  oder  dem  Platin  näher  kommt    Aus 

den  Formeln 

2940  ,  2626 

T  =  -^     und     T  =  -j-^ 

wird  man  wohl  jedenfalls  zwei  (irenzwerte  für  T  finden.  Auf  diese 
Weise  bestimmten  Lummer  und  Pringsheim  (1899)  Grenzwerte  fttjr 
die  absoluten  Temperaturen  verschiedener  Lichtquellen  (Bogenlampe 
37500  bis  4200«,  Xernstlampe  2200»  bis  2450^,  Auerlampe  2200»  bi» 
2450®  u.  a.).  Die  Energieverteilung  matsen  sie  mit  dem  Bolometec 
(Bd.  II,  S.  163). 

Im  Sonnenspektrum  befindet  sich  das  Maximum  der  Intensit&'t 
etwa  bei  den  gelben  Strahlen;  setzt  man  A^  =  0,5 fi,  so  erhält  m&n 
für  die  Temperatur  der  Sonne  rund  6000*^. 

In   einer  späteren  Arbeit  (1901)  zeigten   Lummer  und  Prings- 
heim, auf  welche  Weise  die  Wann  ersehe  spektral  photometrische  Me- 
thode (s.  I)  mit  dem   soeben  beschriebenen   bolometrischen  zu  kombi- 
nieren ist,  um  für  die  gesuchte  Temperatur  engere  Grenzen  zu  erhalten. 
In   demselben  Jahre  konstruierte  Lummer  sein   Interferenzphoto- 
und  Pyrometer,  welches  in  Bd.  II,  S.  014  abgebildet  und  als  Photo- 
meter beschrieben  war.     Da  man   mit   Hülfe   desselben  das  Verhält ois 
E:  Eq  in  (46)  messen   kann,  so  kann  es   offenbar  auch  dazu  dieneD, 
T  zu  bestimmen  und  also  die  Rolle  eines  Pyrometers  zu  spielen. 

Die  Anwendbarkeit  der  Formel  /,„  T  =  Ä  zur  Bestimmung  von 
Flummentemperaturen  untersuchten  Lummer  und  Pringsheim  (1902) 
und  Stewart  (1902).  Letzterer  glaubt,  dals  diese  Formel  für  Flammen 
wohl  gültig  sei;  er  findet  für  leuchtende  Flammen  Ä  =  2280. 

III.  Das  Pyrometer  von  Holborn  und  Kurlbaum.  Dasselbe 
besteht  aus  einem  Fernrohr  (Fig.  29),  dessen  Objektiv  Li  hinter  der 
Öffnung  des  Diaphragmas  D  ein  Bild  der  glühenden  Fläche  erzeugt, 
deren  Temperatur  gemessen  werden  soll.  An  derselben  Stelle  befindet 
sich  der  Kohlenfaden  einer  Glühlampe  (6  Volt),  welche  in  der  Zeich- 
nung um  90°  gedreht  dargestellt  ist.  Durch  das  Okular  L^  wird  der 
Kohlenfaden  und  die  glühende  Fläche  betrachtet.  Durch  Änderung 
des  Widerstandes  W  im  Schliefsungskreis ,  in  welchem  die  elektro- 
motorische Kraft  E  wirkt,  wird  die  Lampe  so  hoch  erhitzt,  dals  sie 
auf  dem  hellen  Hintergründe,  von  welchem  sie  sich  anfangs  dunkel  ab- 
hebt, gerade  verschwindet.  Die  entsprechende  Stromstärke  wird  in  S 
(Präzisionsamperemeter)  gemessen.  Bei  Temperaturen  von  600^  bis  800^^ 
wird  direkt  gemessen-,  über  800^  wird  ein  rotes  Glas  vor  das  Okular  ge- 
schoben.   Der  Widerstand  W  ist  auf  der  Tragsäule  des  Fernrohrs  mon- 
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tiert  und  kann  durch  einfaches  Drehen  eines  Ringes  verändert  werden. 
IHe  Kalibrierung  des  Instrumentes  geschieht  yermittelst  des  schwarzen 
Körpers  (Bd.  II,  S.  221),  dessen  Temperatur  durch  ein  Thermoelement 
gemessen  wird.  Auf 
diese  Weise  erhält  man 
die  zu  jeder  in  S  abge- 
lesenen Stromstärke  ge- 
hörige Temperatur  bis 
15000;  auf  der  Skala 
von  S  sind  die  Tempera- 
turen direkt  angegeben. 
Ist  die  zu  messende 
Temperatur  höher ,  so 
mnls  das  Licht  ge- 
schwächt werden.  Dazu 
können  Rauchgläser  die- 
nen oder  eine  zweimalige 
Reflexion  an  Prismen 
(P  in  Fig.  29)  oder  auch 
drei  Reflexionen.  Der 
Schwächangskoefüzient 
^  wird  ein  für  allemal  durch  eine  Beobachtung  am  schwarzen  Körper, 
nach  der  aus  (46)  folgenden  Formel 


'^^  =  T(i-^) 


(47) 


bestimmt,     ffier  ist  c  =  14500,  A  =  0,643  (rotes  Glas),    T©  die  am 
Femrohr   abgelesene    „geschwächte^    Temperatur    und    T   die    wahre 
Temperatur  des  schwarzen  Körpers.     Ist  <p  bekannt,  so  giebt  obige 
Formel  das  gesuchte  T,  wenn  am  Pyrometer  die  Temperatur  Tq  ab- 
gelesen wurde.     Bei  zwei  Reflexionen  kann  man  bis  2800^  gehen,  bei 
<irei  Reflexionen  bis  6000^  während  die  Glühlampe  nur  bis  1500^  (Tq) 
g^eben  wird.     Kernst  (1903)  benutzte  dasselbe  Prinzip,  um  hohe 
Temperaturen  mit  einem  ähnlich  konstruierten  Pyrometer  zu  messen. 
Kurlbaum    benutzte    das    oben    beschriebene   Pyrometer,    um 
Flammentemperaturen    zu  messen  (1902);    seine   Methode  wurde 
Ton  Lummer  angegriffen,  von  ihm  verteidigt  (1903).     Wir  begnügen 
Bos  mit  der  Angabe  der  betreffenden  Litteratur. 

IV.  Das  Gesetz  von  Stefan.  Stefan  (1879)  selbst  war  der 
erste,  der  auf  Grund  des  von  ihm  aufgestellten  Gesetzes  die  Tempera- 
tur T  der  Sonne  zu  berechnen  suchte.  Eine  Neuberechnung  führte 
Warburg  (1899)  aus;  er  fand  T=  6490». 

Sodann  hat  Fery  (1902)  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  gezeigt,  wie 
auf  Grund  des  St ef  ansehen  Gesetzes  Temperaturmessungen  ausgeführt 
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werden  können  unter  Verhältnissen ,  bei  denen  die  Strahlung  des  be 
treffenden  Körpers  als  schwarze  Strahlung  angenommen  werden  kani 
Er  konstruierte  ein  einfaches  Pyrometer  in  Form  eines  Fernrohres 
Im  Fokus  des  Objektivs  (aus  P'lutsspat)  befindet  sich  die  Lötstell 
eines  Thermoelementes  (Eisen  —  Konstantan);  gemessen  wird  also  di 
Stärke  des  therm oelektrischen  Stromes.  In  einem  elektrischen  Ofei 
befindet  sich  ein  Stück  Thon,  dessen  offenbar  schwarze  Strahlung  zu 
Kalibrierung  des  Pyrometers  dient;  die  Temperatur  des  Ofens  wir 
durch  ein  Le  Chateliersches  Thermoelement  (Platin  —  Platiniridiun 
Bd.  IV)  gemessen.  Das  Stefan  sehe  Gesetz  wurde  zwischen  900^  un( 
1500^  bestätigt.  Mit  diesem  Pyrometer  mals  Fery  die  Temperaturei 
glühender  Körper,  besonders  verschiedene  Oxyde,  später  (1903)  aud 
die  von  Flammen.  Zugleich  mafs  er  die  Strahlung  dieser  Körper  mi 
einem  Apparat,  welcher  mit  dem  oben  beschriebenen  von  Holbori 
und  Kurlbaum  vollkommen  identisch  ist. 

V.  Die  strahlentheoretische  Temperaturskala.  Anfang 
1903  erschien  eine  äulserst  interessante  Arbeit  von  Lummer  um 
Kurlbaum,  in  welcher  endgültig  gezeigt  wurde,  dals  auf  Grund  dei 
Strahlungsgesetze  mindestens  nach  drei  Methoden  absolute  Tempera 
turen  bis  2300^  gemessen  werden  können,  wodurch  das  bi8herig< 
Gebiet  der  exakten  Temperaturmessung  (mit  dem  Gastherma 
meter)  um  1000°  erweitert  wird.  Sie  benutzten  gleichzeitig  dre 
Mefsapparate : 

1.  Ein  Flächenbolometer,  um  die  Gesamtstrahlung  (44 
zu  messen,  welche  dem  Stefan  sehen  Gesetze  folgt. 

2.  P]in  Spektralbolometer,  um  die  Energiekurve  -E  (A,  2')  zi 
bestimmen.  Diese  giebt  k^^  und  Ent;  der  Wert  von  A  =  il,„,  füi 
welchen  E  den  Maximumwert  E„i  erhält,  lälst  sich  aber  schwer  genai 
bestimmen.  Die  Formel  (43)  A,„  T  =  Ä  wurde  daher  gar  nicht  be 
nutzt,  wohl  aber  die  Formel  (43,  a)  für  das  Energiemaximum. 

3.  Ein  Spektralphotometer,  um  die  Helligkeit  für  fünf  ver 
schiedene  A  und  zwar  0,62  —  0,59  —  0,55  —  0,51  —  0,49  (i  zu  messen 
Aus  (42)  oder  einer  anderen  für  das  sichtbare  Gebiet  gültigen  Glei 
chung  (s.  Bd.  II)  kann  T  berechnet  werden,  wenn  für  ein  gegebenes  / 
die  Helligkeit  E  beobachtet  wird. 

Für  die  drei  Apparate  werden  zuerst  die  Proportionalitätsfaktorei 
vermittelst  eines  glühenden  schwarzen  Körpers  bestimmt,  dessen  Tem 
peratur  mit  einem  Thermoelement  bestimmt  wurde.  Hierauf  wurd< 
der  schwarze  Körper  auf  eine  viel  höhere  Temperatur  (bis  etwa  2325*^ 
gebracht  und  dieselbe  nach  den  drei  Methoden  gemessen. 

Ks  ergaben  die  Messungen  der  Gesamtstrahlung  im  Mittel  2330** 
des  EnergiemaximuQis  2325^  der  Helligkeit  2320°. 

Aus  diesen  Vorsuchen  folgt,  dafs  es  möglich  ist,  auf  Grund  dei 
Strahlungsgesetze  eine  praktisch   ausführbare  Temperaturskala  zi 
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konstruieren.  Setzt  man  die  Temperatur  proportional  der  vierten 
^Vurzel  aus  der  Gesamststrahlung  des  schwarzen  Körpers  und  nimmt 
an,  dals  die  TemperaturdifFerenz  zwischen  Gefrier-  und  Siedepunkt  des 
Wassers  100^  sei,  so  erhält  man  eine  Skala,  welche  identisch 
ist  mit  der  idealen  gasthermometrischen  Skala  und  p^^  3Q 
mit  der  theoretischen,  praktisch  aber  nicht  kon-  c 


struierbaren  Skala  von  Thomson. 


§  14.  Thermoelektrische  Pyrometer.  Auf  S.  62 
haben  wir  erwähnt,  worin  die  thermoelektrische  Methode 
der  Temperaturmessung  besteht.  Die  Anwendbarkeit  der- 
selben auf  hohe  Temperaturen  wurde  durch  die  Arbeiten 
▼on  Le  Chatelier,  Barus,  Holborn  und  Wien  und 
anderer  nachgewiesen.  Auf  S.  61  ist  die  Formel  (33)  von 
Ayenarius  angeführt,  welche  die  thermoelektromotorische 
Kraft  ergiebt,  wenn  sich  die  Lötstellen  bei  den  Tempera- 
turen i^  und  t  befinden;  bei  i^  =  0®  haben  wir  die  ein- 
fachere Formel  (34),  S.  61. 

Pouillet  war  der  erste,  der  das  Thermoelement 
Fe— Pt  zur  Messung  hoher  Temperaturen  benutzte.  Die 
eiserne  Röhre  (Fig.  30)  haf  ist  an  einem  Ende  durch  den 
eisernen  Boden  c  geschlossen;  an  der  Mitte  dieses  Bodens 
ist  ein  Platindraht  angelötet,  welcher  der  Achse  der  Röhre 
entlang  geht;  letztere  ist  mit  Magnesia  oder  Asbest  ge- 
füllt, damit  der  Platindraht  nicht  mit  der  Innenwand  der 
Röhre  in  Berührung  komme.  Das  Ende  des  Platindrahtes 
i<t  mit  der  Klemmschraube  Z  verbunden;  eine  andere  Klemme 
w  steht  mit  der  Röhre  selbst  in  Verbindung.  Mit  Hülfe 
dieser  Klemmen  wird  das  Pyrometer  in  einen  Schlielsungs- 
lu^is  eingeschaltet ,  in  der  sich  ein  Galvanometer  befindet. 
Das  Ende  des  Rohres ,  an  dem  sich  die  Lötstelle  befindet, 
wird  in  das  Medium  gebracht,  dessen  Temperatur  bestimmt 
werden  soll.  Jolly  benutzte  das  Paar  Pt  —  Cu,  Regnault  und  Ro- 
setti  wiederum  Pt  —  Fe,  ohne  dabei  gute  Resultate  zu  erzielen. 

Im  Jahre  1863  erschien  die  grolse  Arbeit  von  Becquerel,  welcher 

^  Element  Pt  —  Pd  untersucht  hatte.      Er  stellte  eine  dünne  Por- 

^ellanröhre  ah  (Fig.  31  a.  f.  S.)   in   eine  breitere   Porzellan  röhre  AB, 

Dnrch  die  dünne  Röhre  war  ein  Palladium draht  w,  aulserhalb  derselben, 

»ber  im  Inneren   der  breiten  Röhre,  ein  Platindraht  n  durchgeführt. 

Ke  Enden  der  beiden  Drähte  waren  zusammengedreht.     Beide  Drähte 

sind  durch   Leitungsdrähte   mit   einem   Galvanometer   verbunden ,   die 

Verbindungsstellen  aber  befinden  sich  in  gebogenen  Glasröhren,  welche 

von  einem  Gefälse  mit  schmelzendem  Eise  umgeben  sind.     Die  Röhre 

AB  wurde  derart  in  einen  Ofen  gesetzt,  dals  die  Mitte  derselben,  wo 


a 
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•ich  die  Verbindungsstelle  der  Drahte  von  Pt  —  Pd  befand,  der  gröfsten 
Erhitzung  ausgesetzt  wurde. 

Becquerel  kalibrierte  die  Angaben  seines  Pyrometers  mitteli 
eines  Luftpyrometers,  dessen  Porzellanreserroir  in  die  Etöhre  AB  vjA 
zwar  durch  das  offene  Ende  B  derselben ,  hineingef&gt  wnrde.  Es  er- 
wies Hich ,  da(s  die  Beziehung  zwischen  der  Temperatur  t  and  der 
Stärke  •/  des  Thermostroms  durch  eine  empirische  Formel  von  der  Form 

1ffJ=  A  +  Blgt  -L  j 

dargestellt  wird.     Becquerel  benutzte  sein   Pyrometer  zur  Bestim- 
mung der  Schmelzpunkte   von  Metallen;  hierauf  kommen  wir  übrigens 

später  zurück. 

Fig.  31. 

A  B.  „ 


Seh  in  z  untersuchte  sehr  genau  das  thermoelektrische  Paar  Fe — Pt 
indem  er  zur  Kalibrierung  desselben  ein  Stickstoff pyromet er  konstruiert« 
dessen  Reservoir  aus  einem  eisernen  Cylinder  bestand,  dessen  einei 
Ende  mit  einem  Manometer  verbunden  war.  Am  anderen  Ende  wa 
in  den  Boden  des  Cylindcrs  eine  Bohre  eingelassen,  deren  inneres  ge 
schlossenes  Ende  sich  in  der  Nähe  des  Zentrums  des  Reservoires  be 
fand.  In  diese  Bohre  wurde  das  Paar  Fe  —  Pt  eingeführt,  so  dals  di 
Lötstelle  sich  gerade  im  Zentrum  des  Reservoirs,  jedoch  nicht  in  dei 
dasselbe  erfüllenden  Gase  befand.  V^n  anderen  Arbeiten  wären  di 
Untersuchungen  von  Tait,  Braun  u.  a.  zu  nennen. 

Die  thermoelektrische  Pyrometrie  wurde  aufs  neue  gefördert  durc 
die  Arbeiten  von  LeChatelier,  welcher  ein  Paar  aus  Platin  und  ein< 
Legierung  von  Platin  mit  10  Proz.  Rhodium  untersuchte.  Zur  Kai 
brierung  benutzte  er  eine  Reihe  von  Schmelz-  und  Siedepunkte 
welche  teilweise  frtlher  von  Yiolle  bestimmt  waren.  Diese  Zahlen  sii 
folgende:  Wasser  100<>,  geschmolzenes  Blei  323o,  Hg  358®,  Zu  415 
S  448»,  Se  665»,  Ag  945»,  Au  1045®,  Cu  1054»,  Pd  1500»  und  1 
1775".  Er  fand,  dals  sich  das  Element  Pt  —  (Pt,  Rh)  durch  besonde 
Beständigkeit  auszeichnete,  d.  h.  dafs  es  auch  nach  mehrfachen  £ 
hitzungen  die  nämliche  elektromotorische  Kraft  e  ergiebt,  wenn  mi 
zu  der  früheren  Temperatur  der  Lötstelle  zurückkehrt.  Die  Form 
von  Avenarius  giebt  die  Beobachtungen  jedoch  nicht  genau  wiede 
bei  300^  ist  die  entsprechende  Formel  komplizierter,  dagegen  kai 
man  wohl  zwischen  300^^  und  1200"  c  =z  A  +  ^^  setzen,  wo  A  ui 
Ji  konstante  Zahlen  sind.  Le  Chatelier  ist  der  Ansicht,  dats  mi 
mit  Hülfe  seines  Elementes  die  Temperatur  bis  zu  1200®  mit  eine 
Fehler  von  ungefähr  10®  messen  könne. 
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Barus  hat  eine  umfangreiche  Untersuchung  eines  thermoelek- 
triflchen  Pyrometers  angestellt,  bei  dem  der  eine  Draht  aus  Platin,  der 
andere  aus  einer  Legierung  von  Platin  mit  20  Proz.  Iridium  besteht. 
Die  Hälfte  seines  Werkes  über  Pyrometrie  ist  der  Beschreibung  und 
der  Methode  der  Kalibrierung  dieses  Pyrometers,  sowie  dem  Vergleiche 
desselben  mit  dem  von  Le  Chatelier  empfohlenen  Paare  gewidmet. 
Barus  hat  drei  Arten  von  Apparaten,  welche  zur  Kalibrierung  des 
Elementes  dienen,  genau  beschrieben.  Die  erste  Art  dient  zur  Beob- 
achtung nicht  sehr  hoher  Temperaturen,  die  zweite  dagegen  zur  Beob- 
achtung hoher  Siedepunkte  verschiedener  Substanzen,  wie  z.  B.  Naph- 
thalin, Kampfer,  Diphenylamin,  Benzophenol,  Quecksilber  und  Schwefel 
einerseits  und  Pb,  Zn,  Cd,  Bi,  Sb  und  Sn  andererseits.  Die  dritte  Art 
der  Apparate  ist  für  die  Kalibrierung  des  Pyrometers  bei  den  hohen 
Schmelzpunkten  des  Aluminiums,  des  Goldes  und  des  Palladiums  be- 
stimmt. Bei  der  Aufzahlung  der  Vorzüge  des  thermoelektrischen  Pyro- 
meters weist  Barus  unter  anderem  auf  folgende  hin:  man  kann  die 
Temperatur  eines  aulserordentlich  kleinen  Raumes  messen;  man  kann 
f  Temperaturen  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Platins  und  sogar  noch  darüber 
[  hbans  messen,  wenn  man  die  Lötstelle  in  eine  feuerfeste  Hülle  ein- 
schlielst  und  Metalle  in  flüssiger  Form  benutzt ;  die  Angaben  des  Pyro- 
meters sind  im  Laufe  mehrerer  Jahre  konstant  bis  auf  0,1  Proz.  und 
aulserdem  erhält  man  sie  fast  momentan. 

In  den  Jahren  1892  und  1895  erschienen  die  Arbeiten  von  Hol- 
born und  Wien,  von  denen  schon  vorhin  auf  S.  71   die  Rede  war. 
Sie  untersuchten   das  Element  von  Le   Chatelier   (Platin  und   eine 
Legierung  von  Platin  mit  10  Proz.  Khodium),  indem  sie  die  Angaben 
desselben  direkt  mit  denen  des  Luftthermometers  vergliche n.   Von  dem 
Porzellanreservoir  des  letzteren  gingen  zwei  Röhren  in  entgegengesetzte 
Richtungen  aus;  durch  diese  Röhren  waren  die  Drähte  des  Pyrometers 
dorchgelegt ,  deren  Lötstelle  sich  im  Zentrum  des  Reservoirs  befand. 
Bioe  der  Röhren  stand  mit  einem  Quecksilbermanometer  gewöhnlicher 
Konstruktion   in   Verbindung.      Der   Ausdehnungskoeffizient  des   Por- 
zellans wurde  zu  0,0000044  bestimmt  und   erwies  sich  unabhängig 
▼on  der  Temperatur.     Holborn  und  Wien  überzeugten  sich  davon, 
data  eine  mehrfache  Erhitzung    des   Pyrometers  bis   zu   1400®  keine 
Änderungen    an  demselben    bewirke   und   dals    die   Temperatur  t   als 
Funktion  der  elektromotorischen  Kraft  e  in  der  Form 

t  =  Äe  —  Be''  +  Ce^ (48) 

aasgedrfickt  werden  könne,  wo  Äj  B  und  C  Konstante  sind,  die  aber 
bei  verschiedenen  Exemplaren  von  Pyrometern  ungleiche  Werte  haben. 
Wurde  e  in  Mikrovolt  (s.  Bd.  IV)  ausgedrückt,  so  ergab  sich  beispiels- 
weise für  ein  bestimmtes  Pyrometer 

Cbwolion,  Pbjfik.    lU.  6 
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t  =  13,76  c  —  0,004841  e«  +  0,000001 378  e» 

innerhalb  der  Grenzen  von  400*^  bis  1440^ 

Später  (1899  und  1900)  haben  Uolborn  und  Day  das  Stadium 
des  Thermoelementes  von  Le  Chatelier  \^ieder  aufgenommen  und 
seine  Angaben  mit  denen  des  Luftthermometers  verglichen.  Speziell 
für  hohe  Temperaturen  haben  Lindeck  und  Rothe  (1900)  das  Thermo- 
element untersucht. 

Da  Kohle  auf  dieses  Pyrometer  eine  schlechte  Wirkung  ausübt, 
so  muts  man  es  in  Porzellanröhren  einbetten.  Die  Genauigkeit  der 
Messung  erreicht  +  5^  bei  1000^.    In  Fig.  32  ist  die  innere  Konstruk- 


Fig.  32. 


tion  des  Pyrometers  f  on 
Le  Chatelier  in  der 
Form  abgebildet,  welche 
dasselbe  nach  den  An- 
gaben von  Holborn 
_  und  \V  i  e  n  in  den  Werk- 

^ looomm ^;    Stätten  von  Kaiser  und 

Schmidt  in  Berlin  und 
von  Heraus  in  Hanau  erhielt.  Einer  der  Drähte  geht  durch  eine 
Porzellankapillarröhre;  aulserdem  sind  beide  Drähte  von  Porzellan- 
röhren umschlossen.  Zum  Apparate  gehört  ferner  ein  Galvanometei 
d'Arsonval,  dessen  Skala  direkt  die  Temperatur  der  Lötstelle  de 
Pyrometers  angiebt  und  bis  1500®  reicht. 

John  McCrae  benutzte  das  Element  von  Le  Chatelier  zur  Be 
Stimmung  der  Schmelzpunkte  einer  ganzen  Reihe  von  anorganische] 
Salzen.  Schönt j es  konstruierte  ein  transportables  Pyrometer,  welche 
aus  dem  Thermoelement  von  Le  Chatelier  nebst  Millivoltamete 
(Bd.  IV)  von  Weston  bestand. 

§  16.  Messung  sehr  niedriger  Temperaturen.  Zur  Messun 
sehr  niedriger  Temperaturen  dienen  Gasthermometer  und  thermoelek 
trische  Elemente.  Wroblewski  verglich  die  Angaben  des Wasserstof 
thermometers  und  des  Thermoelements  Kupfer  —  Neusilber  bei  de 
Temperaturen  100^  0%  —102,9«  und  —131^  die  beiden  letzte 
Temperaturen  erhält  man  in  flüssigem  Äthylen,  wenn  dasselbe  bei  atme 
sphärischem  Druck  bezw.  bei  dem  Druck  von  30  mm  siedet.  Av 
dieser  Vergleich ung  fand  er,  dals  die  Temperatur  t  und  die  Aui 
schlage  des  Galvanometers,  die  man  als  das  Mafs  der  elektromotc 
rischeu  Kräfte  e  ansehen  kann,  durch  folgende  Gleichung 

t  =  7,3256  £>  —  0,12749^2  -f  0,0073998  c^»      .     .     (4J 

zu  einander  in  Beziehung  gebracht  werden  können;  diese  Gleichung  ei 
innert  ihrer  Form  und  sogar  der  Anordnung  der  Vorzeichen  nach  a 
die  Gleichung  (48),  S.  81.     Die  Grölsen  e  sind  negativ,  wenn   di 
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Temperatur  der  Lötstelle,  welche  zur  Messung  der  Temperaturen  dient, 
niedriger  als  0®  ist,  d.  h.  niedriger  als  die  Temperatur  der  anderen  Löt- 
stelle des  Neasilberdrahtes  und  des  Eupferdrahtes ,  der  zum  Galvano- 
meter führt.  Unter  Anwendung  der  Formel  (49)  hat  Wroblewski 
mit  Hülfe  eines  Wasserstoff thermometers  und  eines  Thermoelementes 
Temperaturen  von  flüssigem  Sauerstoff  und  Stickstoff,  welche  bei 
atmosphärischem  Druck  siedeten,  gemessen  und  erhielt  nach  beiden  Me- 
thoden die  völlig  gleichen  Temperaturen:  —  184,1®  und  —  193,2®.  Dem- 
gem&Is  ist  also  die  Formel  (49)  in  den  weiten  Grenzen  von  4*  100^  bis 
—  190^  richtig.  Unter  — 200®  stimmten  die  Angaben  beider  Appa- 
rate nicht  überein  und  Wroblewski  vermutete,  dafs  das  Wasserstoff- 
thennometer  ein  unrichtiges  Resultat  gäbe,  weil  die  Temperatur  —  200® 
sich  derjenigen  nähere,  bei  welcher  Wasserstoff  sich  in  flüssigem  Zu- 
stande befinden  kann. 

Olszewski  gelangte  jedoch  bei  dem  Vergleiche  von  Gasthermo- 
metem,  die  mit  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Stickoxyd  ge- 
fftllt  waren ,  zu  einem  anderen  Resultate.  Die  drei  letztgenannten 
Thermometer  lieferten  bei  —  150®  Angaben,  die  von  denen  des  Wasser- 
stoffthermometers  nicht  mehr  als  um  1®  bezw.  2®  differierten,  während 
man  doch  Stickoxyd  bei  —  93,5®,  Sauerstoff  bei  —  118,8®  und  Stick- 
stoff bei  —  146®  verflüssigen  kann.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  das 
Wa88erstoffthermometer  auch  unter  —  200®  richtige  Resultate  giebt. 
Es  bleibt  indes  das  wichtige  Resultat  bestehen ,  dats  man  mittels  des 
Thermoelementes  Cu  —  Neusilber  Temperaturen  bis  —  190®  messen 
kann. 

Travers  und  Jaquerod  (1903)  haben  vorgeschlagen  bei  Messung 
sehr  niedriger  Temperaturen  Helium  zu  benutzen.  Sie  fanden,  daTs  das 
W&sserstofEthermometer  bei  der  Temperatur  des  flüssigen  Sauerstoffs 
un  0,1®  weniger  zeigt,  als  das  Heliumthermometer,  vorausgesetzt,  dals 
in  beiden  Thermometern  das  Gas  bei  0®  einen  Druck  von  1000  mm 
^J««itzt  Übrigens  hat  Olszewski  schon  früher  (1896)  Wasserstoff- 
^d  Heliumthermometer  mit  einander  verglichen ;  er  fand ,  dats  sie  bis 
^210®  vollkommen  übereinstimmen. 

Witkowski  konstruierte  einen  Apparat  zur  Messung  sehr  nie- 
<inger  Temperaturen.  Der  Hauptteil  des  Apparates  besteht  in  einem 
▼enilberten  Platindraht  (Durchmesser  0,06  mm ,  Länge  2  bis  3  m), 
dessen  elektrischer  Widerstand  gemessen  wird.  Auf  Grund  des 
Vergleiches  mit  dem  Wasserstoffthermometer  stellte  er  die  Beziehung 
swischen  dem  Widerstand  B  und  der  Temperatur  t  in  einer  Tabelle 
xnsammen.     Wir  lassen  hier  einige  Zahlen  folgen: 

i  li  ^  t  H 

+  50®  1105,9  I  —100®  778,9 

0®  1000,0  —150®  661,5 

—  50®  891,4  —180®  588,0 
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B  ist  in   Ohm   ausgedrückt;   Witkowski  findet,    dals   die  Genauig- 
keit  der  Messungen  —  erreiche. 

Kamerlingh  Onnes  benutzte  zur  Messung  sehr  niedriger  Tempe- 
raturen das  Thermoelement  Kupfer  —  Neusilber,  dessen  Angaben  er 
sorgfältig  mit  den  Angaben  des  Wasserstoff thermometers  verglicL 

Holborn  und  Wien  haben  die  Beziehung  des  Widerstandes  w 
eines  Platindrahtes,  sowie  der  Grölse  e  der  elektromotorischen  Kraft  des 
Paares  Eisen  —  Konstantan  (Legierung)  zu  der  Temperatur  t  des 
Wasserstoffthermometers  untersucht.  Es  zeigte  sich,  dals  zwischen  0^ 
und  — 1900 

t  =  —258,3  4-  5,0567  ti^  +  0,005  855  w«, 

wo  w  in  Ohm  (für  den   untersuchten  Draht)  ausgedrückt  ist.     Ferner 
fanden  sie,  dafs  zwischen  0®  und  — 190^ 

/  =  —0,01 78  e  —  0,0000008784  6«, 

wo  e  in  Mikrovolt  (Bd.  lY)  ausgedrückt  ist. 

Ladenburg  und  Krügel  benutzten  statt  der  quadratischen  eine 
kubische  Gleichung,  die  natürlich  genauer  die  Abhängigkeit  der  Grötsen 
^  und  e  voneinander  ausdrückt. 

Pellat  (1901)  hat  die  nach  Peltier  genannte  Erscheinung  (Bd.1V) 
zur  Messung  tiefer  Temperaturen  benutzt.  Rothe  (1902)  zeigte,  dals 
ein  mit  „technischem  Pentan'^  gefülltes  Thermometer  sehr  geeignet 
ist  tiefe  Temperaturen  zu  messen.  In  einer  späteren  Arbeit  (1904) 
teilte  er  die  Resultate  weiterer  Untersuchungen  dieser  Thermometer 
mit.  Es  erwies  sich,  dals  man  mit  einem  Pentanthermometer  bei  etwa 
— 190^  Temperaturdifferenzen  mit  einer  Genauigkeit  von  etwa  iO,02® 
messen  könne.  Die  Firma  Dr.  Sie  her  t  und  Kühn  verfertigt  der- 
artige Thermometer,  die  bis  —  200^  aichfähig  sind. 

Über  die  Benutzung  des  Petroläthers  als  Thermometerflüssig- 
keit war  bereits  S.  57  die  Rede. 

Um  die  Siedetemperatur  flüssiger  Luft,  welche  je  nach  dem  Sauer- 
Stoffgehalt  zwischen  —  182,4^  und  —  195,7®  variiert,  zu  bestimmen« 
haben  Behn  und  Kiebitz  (1903)  eine  Reihe  von  Glasschwimmem 
hergestellt.  Diese  Methode  erweist  sich  als  sehr  bequem,  da  das 
spezifische  Gewicht  der  fiüssigen  Luft  sich,  entsprechend  jenen  Tem- 
peraturen in  den  weiten  Grenzen  zwischen  0,791  und  1,131  variiert 

Eine  Zusammenstellung  aller  auf  die  Messung  tiefer  Temperaturen 
bezüglichen  Arbeiten,  die  zwischen  1890  und  1902  erschienen,  hat 
Shearer  geliefert. 

§  16.  Thermostate.  Therm oregulatoren  oder  Thermostate  nennt 
man  Apparate,  mittels  derer  in  einem  Raum  eine  konstante  Tempera- 
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tar  während  längerer  Zeit  unterhalten  wird.  Genaueres  über  die  Kon- 
itruktion  der  Thermostate  findet  man  unter  anderem  in  dem  Werke  von 
Ostwald-Luther  „Hand-  und  Hülfsbuch  zur  Ausführung  physiko- 
chemisclier Messungen",  Leipzig  1902,  S.  78  bis  102.  Eine  ausführliche 
Besehreibung  und  Untersuchung  verschiedener  Thermostaten  für  Tem- 
peraturen von  100®  bis  700®  hat  Bodenstein  gegeben.  Wir  wollen 
uns  auf  die  Beschreibung  eines  der  selbstthätigen  Thermostaten  be- 
schränken, welche  das  Zuströmen  des  Gases  zu  dem  Brenner  regulieren. 
Dag  Schema  des  Apparates  ist  in  Fig.  33  gegeben.  In  das  zu  erhitzende 
Medium,  z.  B.  in  ein  Gefäls  mit  Wasser,  unter  welchem  sich  ein  an- 
gezündeter Gasbrenner  befindet,  wird  das  Reservoir  L  gestellt,  welches 
mit  Luft  gefüllt  ist  und  mit  der  U- förmigen  Röhre  i^,  in  deren 
unterem  Teile  Quecksilber  enthalten  ist,  in  Verbindung  steht.  Das  Gas 
strömt  durch  die  innere  dünne  Röhre,  deren  untere  Öffnung  sich  in 
geringer  Entfernung  von   dem  Quecksilber  befindet,   wenn    die  Tem- 


Fig.  34. 


perator  T  des  Reservoirs  L  diejenige  ist,  welche  man  zu  unterhalten 
wünscht  und  gelangt  zum  Brenner.  Wenn  die  Temperatur  des  Mediums 
mehr  als  T  beträgt,  dehnt  sich  die  Luft  in  L  aus,  das  Quecksilber 
steigt  dann  itn  rechten  Knie  und  schliefst  die  ÖSnung  a  der  gas- 
führenden Röhre.  Damit  die  Flamme  nicht  verlösche,  wird  derselben 
noch  durch  eine  andere  Röhre,  die  mit  einem  nur  wenig  geöffneten 
Hahne  versehen  ist,  Gas  zugeführt.  Wenn  das  Medium  sich  abkühlt, 
wird  die  Öffnung  frei  and  die  Flamme  des  Brenners  vergrölsert. 

Fernere  Arbeiten  über  Thermostate  sind  in  der  Litter aturüber- 
ncht  angegeben. 

Die  Thermostaten  spielen  in  der  Bakteriologie  eine  wichtige  Rolle. 
Die  hierauf  bezüglichen  Apparate  von  d^Arsonval,  Lauten schläger. 
Altmann,  Ognjannikow  (Wratsch,  Nr.  32,  1890),  Krassiltschik 
(Aon.  deTInst  Pasteur  3,  166,  1899),  Kurtschinski  (Wratsch,  Nr.  30, 
1892),  Reichert  u.  a.  sind  zum  Teil  in  den  Werken:  Geilsler,  „Kur- 
sus der  klinischen  Bakteriologie",  St.  Petersburg  1893,  S.  8  bis  11  und 
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Gabritschewski,  „Anleitung  zur  klinischen  Bakteriologie^,  St  Peten 
bürg  1893,  S.  59  bis  63  beschrieben. 

Wenn  die  Temperatur  T  der  Siedetemperatur  einer  gewissen  Sul 
stanz  gleich  ist,  so  lälst  sich  der  in  Fig.  34  abgebildete  Thermostat  yc 
Andreae  benutzen,  welcher  unmittelbar  in  das  Medium  gestellt  wir 
Die  erwähnte  Substanz  wird  in  das  geschlossene  Knie  A  über  dei 
Quecksilber  gebracht;  wenn  die  Temperatur  des  Mediums  über  T  steig 
fängt  die  Substanz  an  zu  sieden,  drückt  das  Quecksilber  in  dem  rechte 
Schenkel  in  die  Höhe  und  verhindert  so  die  Gaszufuhr.  Mit  Hüll 
dieses  Thermostaten  lätst  sich  die  Temperatur  bis  auf  0,04^  konstai 
erhalten. 
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Drittes    Kapitel. 

Abhängigkeit  der  Dimensionen  und  des  Druckes 
der  Körper  von  der  Temperatur. 

§  L  Temperatorkoef&iienten  der  Dimensionen  fester  Kör- 
per. Auf  S.  11  haben  wir  die  allgemeine  Formel  (6)  für  den  mittleren 
Temperaturkoeffizienten  zwischen  zwei  gegebenen  Temperaturen  t^  und 
f]  and  die  Formel  (7,  a)  für  den  Temperaturkoeffizienten  bei  bestimmter 
Temperatur  i  gegeben;  beide  bezogen  sich  auf  eine  beliebige  physika- 
lische Gröfse  jer,  die  sich  unter  gegebenen  Zusatzbedingungen 
niit  der  Temperatur  ändert. 

Im  vorliegenden  Kapitel  wollen  wir  den  Fall  betrachten,  data  e  eine 
derGröIsen  darstellt,  durch  welche  die  geometrischen  Dimensionen  eines 
festen  Körpers  bestimmt  werden,  z.  B.  die  Länge  2,  die  Oberfläche  s 
oder  das  Volumen  v.  Gewöhnlich  fügt  man  in  diesem  Falle  die  Zu- 
satzbedingung hinzu,  dafs  der  äulsere,  auf  dem  Körper  lastende  Druck 
konstant  sei.  Was  den  in  der  Überschrift  dieses  Kapitels  erwähnten 
Sinflols  der  Temperatur  auf  den  Druck  betrifft,  den  der  Körper  auf 
die  ihn  umgebende  Hülle  ausübt ,  so  werden  wir  denselben  nur  bezüg- 
lich der  gasförmigen  und  flüssigen  Körper  betrachten. 

Wir  setzen  voraus,  dats  der  in  Betracht  kommende  feste  Körper 
isotrop  sei  (Bd.  I,  S.  32)  und  dals  demgemäls  der  Einfluls  der  Tempe- 
ratur auf  die  linearen  Dimensionen  nicht  von  der  Richtung  der  letz- 
teren abhängt.  Anisotrope  Körper  werden  wir  später  betrachten. 
Nehmen  wir  an,  dats  Jq  und  It  (oder  einfach  l)  die  Entfernung  zweier 
Punkte  eines  festen  Körpers  bei  0^  und  ^^,  d.  h.  das  bedeuten,  was  in 
vielen  Fällen  als  Länge  eines  festen  Körpers  bezeichnet  werden  kann, 
^ir  können  schreiben 

i  =  m (1) 

Diese  Funktion  läfst  sich  empirisch  in  folgender  Form  darstellen 
Z  =  /o(l   +  A^  +  J?e2  +  Cf3  +  .  .  .)       .     .     .     (2) 

Auf  Grund  der  allgemeinen  Formel  (6) ,  S.  11,  haben  wir  für  den 
mittleren    linearen    Ausdehnungskoeffizienten    den   Ausdruck 

«1,2  =  7". 7- (3) 

*0    '^2  *1 

*o  Ix  und  l^  die  Werte  der  Länge  7  bei  den  Temperaturen  t^  und  t^ 
«öd.    Nach  (2)  und  (3)  ist 

«i,,  =  A  +  B{t,  +  t^)  +  C{ti  +  ^^2  +  *D  +  •  •  •       W 
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Wenn  /|  =  0  und  t^  =  t,  so  erh&It  man  für  den  mittlei 
Koeffizienten  zwischen  0^  und  t^ 

Ut  z=  A  —  Bt  -\-  Ct^  -\- 

Für  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  bei  ^  haben  wir 
Grund  von  (16),  S.  13 

a  =  A  +  2Bi  +  SCt*  +  '  '  >       •     •     •    • 

was  sich  auch  aus  (4)  ergiebt,  wenn  man  hier  t^  =  ti  -\-  ^ti  \ 
ferner  ^^j  =  0  und  f|  =  <  oder  einfacher  f,  ==  f j  =  ^  setzt.  W< 
der  Koeffizient  a  als  Funktion  der  Temperatur  a  -=:  f(i\  im  speziel 
Fall  in  der  Form 

a  =  «0  +  ^^  +  ^'*  + 

gegeben  ist,  so  ist  im  allgemeinen 

e 

?  =  ?,[l  +  J'ad«] 

0 

im  speziellen  Falle  aber 

Z  =  7o[l   +  «0«  +  Joi'*  +  iaa^'  +  •••]    •     '     ' 
Für  die  Langenzunahme  l^  —  ?],  entsprechend  der  Tempera 

zunähme  von  i^  bis  ^2«  haben  wir  ^2  —  h  =  'o  J  ^  ^^  ^^^  '^^^  spezie 
Falle  'i 

h-h  =  k  ik  —  ti)  K  +  \  «1  {ti  +  ^2)  +  \  «2  {il  +  ^  '2  +  tl)  +  . 

Vergleicht  mau  (9)  mit  (2),  so  ergiebt  es  sich,  dals  oCq  = 
J  «,  =  1^,  J  «2  =  (^  u.  s.  w. ;  man  erhält  daher  nach  (4) 

h  —  h  =  ?0«1,2(<2  ~  ^1) < 

Setzt  man  wiederum  t^  =r.  Q  und  ^2  =  ^  ««o  erhalten  wir 

oder 

7  =  7o(l  +  «/O < 

Für  die  OberHäche  s  und  für  das  Volumen  v  kann  man  Fora 
ableiten f  die  den  Formeln  von  (2)  bis  (11)  völlig  analog  sind,  nur 
dem  Unterschiede,  dals  an  Stelle  der  verschiedenen  a  die  Ausdehnni 
koeffizienten  der  Oberfläche  ß  und  des  Volumens  y  treten.  Bei  ei] 
isotropen  Medium  ist  /5  =  2«  und  }'  =  3«,  wie  auf  S.  13  erwl 
worden  ist. 

Bisweilen  werden  statt  der  Grölsen  (16)  und  (18),  S.  13,  we 
wir  jetzt  in  der  Form 

_  }_dl  ,    _  J_  ^ 

^  ~  h  dt'        ''''  "t^Ji ^ 

schreiben  wollen,  die  GröCsen 
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,         l  dl  ,         \   dv  ,,  ^. 

«=Td-r       >'=7dT ^^^> 

den  mathematischen  Entwickelungen  zu  Grande  gelegt 
Wenn  y'  =  3  a'  =  Consta  so  erhält  man 

l  =  7oC«'*         v  =  v^ey'^ (14) 

Hinsichtlich  der  Wärmeausdehnung  fester  Körper  ist  folgende 
wichtige  Bemerkung  zu  machen.  Die  Ausdehnung  eines  festen  homo- 
genen Körpers  M  (Fig.  35)  erfolgt  in  allen  seinen  Teilen  völlig  frei, 
obe  innere  Spannungs-  und  Druckerscheinungen.  So  z.  B.  üht  die 
Ausdehnung  eines  inneren  Teiles  A^  den  man  sich  als  besonderen  Körper 
denken  kann,  keinen  Druck  auf  den  übrigen  Teil  des  Körpers  BBB 
ans.  Dies  kann  man  sich  leicht  klar  machen,  wenn  man  bedenkt,  dats 
man  aus  einem  homogenen  festen  Körper  bei  jeder  beliebigen  Tempe* 
ntnr,  die  dem  Schmelzpunkte  nicht  allzu  nahe  liegt,  einen  beliebigen 
inneren  Teil  künstlich  entfernen  kann,  ohne  dals  dadurch  der  übrige 
Tt^  BBB  eine  Änderung  der  Form  erleidet  (wir  setzen  voraus,  dals 
dieses  technisch  ausführbar  sei).     Würde  y^„  35 

der  Teil  A  bei  beliebiger  Temperatur  auf  ^ 

den  Teil  555  einen  Druck  ausüben,  so 
würde  die  Entfernung  des  Teiles  A  eine    /\ 
Verkleinerung  des  Hohlraumes  nach  sich  //    ^ 
liehen,  was  indes  nicht  beobachtet  wird.  I  [  ..  . 

Hieraus  folgt,  dals  die  Masse  BBB  bei\\ 
Krwärmung  von  selbst  den  in  Fig.  35  Y 
durch  die  punktierte  Linie  von  aulsen  ^^'x 
ond  Ton  innen  begrenzten  Raum  einnimmt, 
ohne  dats  die  Ausdehnung  des  Teiles  A 
ne  dazu  zwingt.  Die  Masse  BBB  würde  bei  Erwärmung  genau  die- 
selbe Änderung  erfahren,  auch  wenn  der  Teil  A  ganz  fehlen  würde. 
Hieraus  ergiebt  sich,  dals  bei  der  Erwärmung  eines  hohlen 
Körpers  der  Hohlraum  desselben  sich  um  so  viel  ausdehnt, 
ftls  dies  der  Fall  sein  würde,  wenn  er  von  derselben  Substanz 
ausgefüllt  wäre,  aus  dem  der  Hohlkörper  (Hülle)  besteht. 
I^esen  Satz  haben  wir  bereits  mehrfach  benutzt. 

§  2.  Methoden  zur  Bestimmung  der  AusdehnungskoefQ- 
>ienten  fester  Körper. 

I.  Methode  von  Laplace  und  Lavoisier.  Zu  den  ersten  ge- 
lUiuen  Bestimmungen  des  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  der  Körper 
gehören  die  von  Laplace  und  Lavoisier  ausgeführten  Messungen. 
Die  Methode  derselben  erhellt  aus  der  schematischen  Zeichnung  (Fig.  36 
^  f.  S.).  Der  Stab  kl^  welcher  aus  der  zu  untersuchenden  Substanz 
Wgeatellt  ist,  liegt  auf  zwei  Rollen  in  einem  Metallkasten,  unter  dem 


N.     —    , 
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sich  ein  Ofen  befindet.  Dhs  Ende  k  atfttet  sich  auf  eine  unbewegUc 
vertikale  Unterlage,  die  in  der  ZeicfanuDg  nicht  za  Beben  ist.  D 
Ende  l  stJilat  an  den  vertikalen  Stab  ol,  welcher  mit  dem  um  d< 
Punkt  0  drehbaren  Femrohr  ab  fest  in  Verbindung  steht.  Ddp 
dieses  Fernrohr  kann  man  die  Teilungen  eines  in  200  m  Eatfernni 
aufgesteUten  vertikalen  Mafsatsbes  sehen  und  den  Punkt  /bestimmt 
dessen  Lage  mit  dem  Faden  im  Okular  b  zusammenfftllt. 

Man  füllt  den  Kasten,  in  dem  sich  kl  befindet,  mit  scbmelnndt 

Eise,  bringt  oJ  mit  kl  in  Berührung  und  macht  dann  die  Ablesung  i 

der  Skala.     Darauf  wird  der  Kasten  mit  öl  oder  Wasser  gefüllt  u 

die   Flüssigkeit  bis   zu   einer  gewissen  Temperatur  erwärmt,   die  n 

Hülfe  von  Quecksilberthermometern  bestimmt  wird.     Indem  sich  di 

der  Stab  kl  ausdehnt,  bringt  er  ol  in  die  Lage  ein,  demzufolge  li 

auch  das  Fernrohr  uli  um  den  Winkel  lom  um  die  Achse  o  drei 

Der  Beobachter  siebt  jetzt  an  Stelle  von  /  «inen  anderen  SkalenU 

y;-   ^5e^  strich  s.    Wenn  man  die  Ltnge 

jS  zunähme  Im  des  Stabes  kl  n 

^  bezeichnet,  so  ist  klar,  di 

-  fs  :  d  ^  fo  :  ol.      Man   erb. 

auf    diese    Weise    die    Lftngc 

zunähme  ^  in  einem  bedeute 

grötseren  Mafsstabe.  Kennt  m 

die  Länge   des  Stabes,   die  Längenzunahme   ^  und   die  Temperati 

zuDshme,  so  ist  der  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  zwischen  0'^  o 

der  Temperatur  /  de»  Wassers  oder  des  Öles  leicht  zu  bestimmen. 

Der  von  Lavoisier  und  Laplace  benutzte  Apparat  ist  in  Fig. 
abgebildet.  Der  zu  untersuchende  Stab  a  ruht  auf  zwei  Querst&lx 
Das  eine  Ende  des  Stabes  stützt  sich  gegen  den  unbeweglichen  ver 


kalcn  Stab  b,  während  das  andere  Ende  an  den  Stab  c  stöfst,  welch 

sieb  zusammen  mit  dem  FerDrohr  /  um  die  horizontale  Achse  d  drei 

Lavoisier  und  Laplace  haben  mit  Hülfe  dieses  Apparates  c 

liaearen    AuBdehnuDgakoeftizienten    verschiedener  Metalle ,  sowie  v< 

schiedener  Glas  Sorten  beslimmt. 
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II.  Methode  yon  Fuels  und  Glatzel.  Interessant  ist  der  vom 
Mechaniker  Fuels  konstruierte  Apparat,  mit  dem  Glatzel  die  Aus- 
dehnungskoeffizienten verschiedener  fester  Körper  bestimmte.  Ein  Ver- 
tikalstab, der  aus  der  zu  untersuchenden  Substanz  hergestellt  ist,  be- 
findet sich  in  einer  Kupferröhre,  in  welcher  man  die  Temperatur,  durch 
Durchlassen  von  Dampf  oder  Wasser  ändern  kann.  Der  Stab  stötst 
auf  der  einen  Seite  an  eine  Mikrometerschraube,  auf  der  anderen  aber 
an  den  kurzen  Arm  eines  Hebels,  dessen  längerer  Arm  die  Form  eines 
Zeigers  hat,  welcher  mit  seiner  Spitze  auf  die  Teilstriche  einer  verti- 
kalen Bogenskala  weist.  Mittels  einer  Mikrometerschraube  wird  der 
Stah  nach  jeder  Erwärmung  und  Abkühlung  in  eine  solche  Lage  ge- 
bracht, dats  der  Zeiger  auf  den  Nullpunkt  der  Skala  gerichtet  ist 
Die  Zahl  der  Umdrehungen  des  Kopfes  der  Mikrometerschraube  giebt 
die  gesuchte  Längenänderung  des  Stabes  an.  Eine  ähnliche  Methode 
benutzte  Vandevyver  (1898). 

in.  Differentialmethode.  Borda  benutzte  zur  Untersuchung 
der  Mafsstäbe ,  welche  bei  den  französischen  Gradmessungeu  verwandt 
werden,  die  von  De-Luc  vorgeschlagene  Methode.  Ein  Platinstab  AB 
(Fig.  38)  von    12  Fuls  Länge  befindet  sich  neben  einem  Kupferstabe 

Fiji?.  38. 


A 


20     15    10     5 


B' 


B 


<4'^.  AB  ist  mit  einer  Teilung,  A'B'  mit  dem  Nonius  zu  dieser  Tei- 
lung versehen.  Die  Enden  A  und  A'  sind  so  miteinander  verbunden, 
dats  eine  Verschiebung  unmöglich  ist.  Bei  der  Erwärmung  dehnt 
sich  Kupfer  stärker  aus  als  Platin ,  das  Ende  B*  verschiebt  sich  daher 
^Dgs  AB  und  ergiebt  am  Nonius  eine  andere  Ablesung.  Diese  Ab- 
lesungen wurden  bei  0®  und  100^  ausgeführt.  Wenn  der  Ausdehn ungs- 
koefüzient  des  Platins  bekannt  ist,  so  lälst  sich  hiernach  der  Aus- 
dehnungskoeffizient des  Kupfers  bestimmen.  Dieser  Methode  bedienten 
sich  Dulong  und  Petit  bei  der  Untersuchung  der  Wärmeausdehnung 
verschiedener  Körper;  die  Länge  der  Stäbe  bei  ihren  Versuchen  betrug 
1,2  m. 

IV.    Methode  der  Gewichtsthermometer.     In  §  10  des  vor- 

Wgebenden    Kapitels ,    S.    58 ,    haben    wir    das   Gewichtsthermometer 

kennen  gelernt  und  gezeigt,  auf  welche  Weise  dasselbe  zur  Messung 

derTenaperatur  t  benutzt  werden  kann,  wenn  für  das  Intervall  zwischen 

0^  und  t^  die  mittleren  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  Ut  und 

Ader  Flüssigkeit  (Quecksilber),  mit  welcher  das  Thermometer  gefüllt 

itt,  und  der  Substanz  (Glas),  aus  dem  das  Thermometer  angefertigt  ist, 

bekannt  sind;  hierzu  dienen  die  Formeln  (28)  und  (31),  S.  60.   Nehmen 


96  Kap.  III.    Abhängigkeit  der  Dimensionen  u. s.w.  §  2 

wir  indes  an,  dats  der  Ausdehnungskoeffizient  Ot  der  Flüssigkeit  auf 
irgend  eine  Weise  bestimmt  worden  sei  und  dals  wir  die  Temperatur  f, 
bis  zu  welcher  der  Apparat  erwärmt  wird,  mit  Hülfe  eines  anderen 
Thermometers,  z.  B.  des  Luftthermometers,  messen ;  dann  giebt  ans  die 
auf  S.  59  beschriebene  Methode  den  kubischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten ßt  der  Hülle  auf  Grund  der  Formel  (27),  S.  60, 

P,(l  -f  tut)  =  Po(l  +  ißt) (15) 

in  der  Pq  ^^^  ^^  ^^^  Gewicht  des  Quecksilbers  im  Thermometer  bei 
0^  und  bei  i^  bedeuten.     Aus  Formel  (15)  folgt 

Pt{\  +  tat)  —  P^  . 

^'  =  Kt ('^^ 

Der  Apparat,  welcher  seiner  Konstruktion  nach  mit  dem  Gewichts- 
thermometer identisch  ist,  kann  auch  zur  Bestimmung  des  kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten  jedes  festen  Körpers  dienen,  der  sich  in  dem 
Apparate   unterbringen   lälst  (s.  Fig.   39),  wenn  man   ihm   die  Form 

pj     3g  eines  Cylindera  oder  Par- 

allelepipedouB  giebt.  Das 
Gewicht  jp  und  die 
Dichte  Jq  dieses  Körpers 
bei  0^,  sowie  auch  die 
Ausdehnungskoeffizien- 
ten des  Quecksilbers  Ut  und  des  Glases  ßt  müssen  bekannt  sein,  ßt  wird 
vorläufig  nach  der  oben  erwähnten  Methode  für  die  gegebene  Glassorte 
bestimmt.  Bezeichnen  wir  wiederum  mit  Pq  ^^^  ^t  das  Gewicht  des 
Quecksilbers,  welches  bei  0^  und  t^  den  freien  Raum  im  Apparat  er- 
füllt, und  mit  8^  die  Dichte  des  Quecksilbers  bei  0^.  Das  Volumen 
des  Apparates,  welches  durch  den  zu  untersuchenden  Körper  und  das 

n         P 

Quecksilber  bei  0^  eingenommen  wird,  ist  gleich  - — h  "^i  '^^^  ^^^^ 

lieh  bei  t^  gleich 

Der  Apparat  enthält  hierbei  den  Körper  und  das  nachgebliebene 

P 

Quecksilber  Pt.    Das  Volumen  des  Körpers  ist  bei  t^  gleich  —(1  +  a^O» 

»0 

wo  Xi  der  gesuchte  mittlere  kubische  Ausdehnungskoeffizient  des  Körpers 
für  das  Intervall  von  0"  bis  t^  ist;  das  Volumen   des  Quecksilbers  ist 

Pt 
gleich  —  (1   +  ^tt)'     Wir  erhalten  nun  folgende  Gleichung 
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nach  welcher  die  gesuchte  Grölse  Xt  bestimmt  wird.  Diese  Methode 
wurde  yon  Dulong  und  Petit  zur  Bestimmung  der  kubischen  Aus- 
dehnongakoeffizienten  yerschiedener  Metalle  angewandt.  Das  Queck- 
silber kann  auch  durch  eine  andere  Flüssigkeit  ersetzt  werden. 

V.  Methoden  von  Matthiesen  und  Kopp.  Man  erhftlt  den 
kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  eines  festen  Körpers ,  wenn  man 
die  Dichte  desselben  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt ,  da 
die  Dichte  dem  Volumen  umgekehrt  proportional  ist.  Die  Dichten  d^ 
und  df,  welche  den  Temperaturen  0^  und  i^  entsprechen,  können  durch 
folgende  Gleichung  in  Beziehung  zu  einander  gebracht  werden 

WO  ttt  den  mittleren  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  für  das  Inter- 
Tall  yon  0^  bis  (^  darstellt.     Hierauf  beruhen  die  Methoden  yon  Mat- 
thiesen und  Kopp.     Matthiesen  yerfuhr  f olgendermalsen :    Er  be- 
stimmte zunächst  die  linearen  Ausdehnungs-  p|^  ^q 
koeffizienten    yon    Glasst&ben    und    darauf, 
nach  der  Methode    yon  Archimedes,    die 
Dichte     des     Wassers     bei     verschiedenen 
Temperaturen ,   indem  er  Stücke  von   dem- 
selben Glase   benutzte.      Endlich  bestimmte 

er  den  Gewichtsverlust  der  zu  untersuchen-     ßsä«iÄ^^^^sii«..::^^^^^i^i^^^ 
den  Körper  im  Wasser,  das  bis  zu  verschie- 
denen Temperaturen  erwärmt  wurde,  d.  h.  er  bestimmte  nach  der  Me- 
thode yon  Archimedes  die  Dichte  dt  dieser  Körper  bei  verschiedenen 
Temperaturen. 

Kopp  bestimmte  die  Dichte  einer  ganzen  Reihe  von  Metallen, 
Mineralen  und  Glassorten  bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  der 
Pjknometermethode. 

VI.  Methode    von    Fizeau.      Die    scharfsinnige    Methode    von 
Fizeau,  welche  dank   den  Arbeiten  von  Benoit   und  Abbe  gegen- 
wärtig ausgedehnte  Anwendung  gefunden  hat,  beruht  auf  einem  Prin- 
ape,  welches  aus  Fig.  40  ersichtlich  iat,  in  der  der  Fi ze ansehe  Appa- 
rat in  einfacher  Form  dargestellt  ist.     Drei  Schrauben,  von  denen  eine 
in  der  Zeichnung  nicht  zu  sehen  ist,  gehen  durch   eine  runde  Platte, 
in  der  Nähe  des  Randes  derselben,  und  bilden  ein  dreibeiniges  Tischchen, 
auf  welchen  der  Körper  gelegt  wird,  dessen  linearer  Ausdehnungskoeffi- 
rient  bestimmt  werden   soll.      Die   Schrauben  werden   jetzt   aus   einer 
Legierung  von  Platin  mit  10  Proz.  Iridium  hergestellt.   Auf  die  oberen 
stumpfen  Enden   der  Schrauben  wird  eine  Glasplatte  gelegt,  wobei  die 
Länge  der  oberhalb  des  Tischchens  befindlichen  Schraubenfürse  in  der 
Weise  reguliert  wird,  dals  zwischen  der  unteren  Fläche  der  Glasplatte 
und  der  oberen  Fläche  des  Körpers  eine  dünne  Luftschicht  bleibt.    Die 
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Oberfläche  des  Körpers  wird  nicht  völlig  eben  (wie  in  der  ursprüng- 
lichen Methode  von  Fizeau),  sondern  z.  B.  etwas  gewölbt  geschliffen. 
Beleuchtet  man  den  Apparat  von  oben  mit  homogenem  (monochroma- 
tischem) Lichte,  so  zeigen  sich  in  der  dünnen  Luftschicht  Interferenz- 
streifen, z.  B.  in  der  Form  Newtonscher  Ringe,  wenn  die  Oberfläche 
des  Körpers  in  der  Mitte  erhaben  ist;  im  allgemeinen  treten  diese 
Streifen  in  der  Form  von  dunklen  und  hellen  Kurven  auf.  Wenn  die 
Oberflächen  der  Glasplatte  und  des  Körpers  völlig  eben,  aber  nicht 
ganz  parallel  zu  einander  sind,  so  bilden  die  Streifen  gerade  Linien, 
welche  einander  und  der  Schnittlinie  der  beiden  Flächen  parallel  sind. 
Ein  dunkler  Streifen   zeigt  sich  an  den   Stellen,  an  denen  die 

Dicke  d  der  Luftschicht  gleich  m  ■—■  ist,  wo  m  eine  ganze  Zahl  und  l 

die  Wellenlänge  des  gegebenen  homogenen  Lichtes  bedeutet;  für  den 
angrenzenden  Streifen,  der  sich  auf  der  einen  Seite  des  dunklen  be- 
findet ,  ist  tn  —  1 ,  für  den  auf  der  anderen  Seite  angrenzenden  aber 
w  -j-  1  statt  m  zu  nehmen. 

Wenn  die  Temperatur  t  zu  steigen  beginnt,  so  ändert  sich  die 
Dicke  d  der  Luftschicht  um  die  Orölse  z/,  welche  der  Differenz 
der  linearen  Ausdehnungen  der  über  das  Tischchen  hinausragenden 
Schraubenfülse  und  des  auf  dem  Tischchen  befindlichen  Körpers  gleich 
ist.  Infolge  stetiger  Änderung  der  Dicke  d  geht  eine  kontinuierliche 
Verschiebung  des  ganzen  Systems  der  Streifen  vor  sich  und  zwar  in 
der  Richtung  von  den  Stellen,  wo  d  grölser  ist,  nach  denjenigen,  wo  d 
kleiner  ist,  wenn  sich  d  bei  Erhitzung  vergrölsert ;  wird  d  bei  Erhitzung  • 
kleiner,  d.  h.  wenn  der  Körper  sich  stärker  ausdehnt  als  die  Schrauben- 
fülse, so  erfolgt  die  Bewegung  der  Streifen  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung. Zählt  man  die  Zahl  N  der  Streifen ,  welche  bei  der  Erhitzung 
des  Apparates  von  ([^  bis  t^  an  einer  beliebigen,  auf  der  unteren  Fläche 
des  Glases  befindlichen  Marke  oder  am  Kreuzungspunkt  der  Fäden  im 
Okular  des  Fernrohres  vorübergehen,  so  lälst  sich  der  gesuchte  lineare 
Ausdehnungskoeffizient  u  des  Körpers  leicht  bestimmen.  Angenommen, 
der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  der  Schraubenfufse  sei  gleich  ß 
(weiter  unten  werden  wir  sehen,  wie  derselbe  bestimmt  wird) ;  die  Länge 
der  Schraubenfülse  über  der  Tischfläche  bezeichnen  wir  mit  L,  die 
Höhe  des  zu  untersuchenden  Körpers  mit  7;  offenbar  ist  L  etwas 
grölser  als  /.  Schliefslich  nehmen  wir  an,  dals  sich  die  Temperatur 
um  T^  =  /g  —  /j  verändert  habe. 

Die  Änderung  /d  der   Dicke   d  ist  offenbar  gleich  N      ;  hieraus 

ist  klar,  dafs 

±z/ =  ±.Y-^  =  X/3r  —  /«T (19) 

wonach  eben  die  gesuchte  Gröfse  «  bestimmt  wird.     Die  Vorzeichen  ^ 
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zogen,  dalB  N  —  der  Differenz  Lßx  —  lax  oder  der  umgekehrten 

Differenz  lax  —  2^/3 r  gleich  ist,  je  nachdem,  welche  von  ihnen  positiv  ist. 
Wenn    man   gelbes   Licht    einer   Natriumflamme    benutzt,    so  ist 

--  =  0,000  294  mm ;    eine   derartige  Änderung   der   Dicke  d  bewirkt 

L 

bereits  eine  so  grolse  Verschiebung  der  Streifen,  dals  ein  Streifen  an 
die  Stelle  des  benachbarten  tritt.  Wir  können  indes  noch  die  Ver- 
schiebung der  Streifen  um  0,1  ihres  gegenseitigen  Abstandes  beob- 
achten; hieraus  folgt,  dals  die  Grötse  ^  mit  einer  Genauigkeit  bis  zu 
0,00003 mm  bestimmt  werden  kann.  Fizeau  versah  die  Glasober- 
fläche mit  10,  Benoit  mit  25  Punkten,  welche  zur  genauen  Bestim- 
Dimg  geringer  Verschiebungen  einer  ganzen  Reihe  von  Streifen  dienten. 
Das  Mittel  aus  sämtlichen  Messungen  ergab  die  Grötse  der  Verschiebung 
der  Streifen   bis   auf   einen   Bruchteil  ihres    gegenseitigen   Abstandes. 

Die  Formel  (19)  ist  nicht  ganz  genau,  da  bei  der  Ableitung  der- 
selben nicht  in  Betracht  gezogen  wurde,  dals  sich  mit  der  Änderung 
der  Temperatur  die  Wellenlänge  X  in  der  Luft  ändert.  Es  ist  nicht 
schwer,  die  entsprechende  Korrektion  einzuführen. 

Zur  Bestimmung  der  GröIse  /3  hebt  man  das  Tischchen  höher  und 
beobachtet  die  Interferenzstreifen,  welche  zwischen  der  Oberfläche  des 
Tischchens  (auf  den  kein  Körper  gelegt  ist)  und  der  unteren  Fläche 
des  Glases  zur  Erscheinung  kommen. 

Benoit  hat  die  Methode  von  Fizeau  sorgfältig  untersucht  und 
sie  in  vielem  vervollkommnet;  die  Resultate  seiner  Arbeiten  sind  in 
iwei  umfangreichen  Abhandlungen  dargelegt. 

Er  erhielt  für  den  mittleren  linearen  Ausdehnungskoeffizienten 
der  Schrauben  aus  der  Legierung  Pt  und  10  Proz.  Ir 
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o«  =  (8539,6  +  2,298  010 

Von  grolsem  Interesse  ist  die  von  Abbe  umgestaltete  Fizeau- 

sehe  Methode.     Der  Apparat  von  Abbe  ist  von  Pulfrich  beschrieben 

und  später  (1898)  noch  vervollkommnet  worden.     Abbe  benutzte  als 

Lichtquelle    zwei    oder    drei    Linien ,    welche    von    einer    leuchtenden 

Geilslerschen  Röhre  ausgehen  und  verschiedene  Wellenlängen  besitzen. 

Hierdurch  wird   die  ermüdende  Zählung  der  während  der  Erhitzung 

das  Apparates,  d.  h.  bisweilen   im  Laufe   mehrerer  Stunden    an  den 

Marken  vorübergehenden  Streifen  vermieden.     Nach  der  Methode  von 

Abbe  genügt  es,  die  Abstände  der  Marke  von  der  nächsten  Mittellinie 

zweier  Streifen  für  zwei  oder   besser  für  drei  verschiedene  A  bei  den 

Temperaturen  i^  und  t^  zu  messen. 

Da  wir  auf  weitere  Details  nicht  eingehen  können,  beschränken 
wir  uns  auf  eine  kurze  Beschreibung  der  Konstruktion  des  Abb  eschen 
Apparates.     Der  Interferenzapparat  ist  in  Fig.  41  (a.  f.  S.)  abgebildet. 
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O  stellt  eine  ans  der  so  nntersuch enden  Substanz  angefertigt«  PUl 
dar-,  Pist  die  Glasplatte,  deren  Fl&chen  nicht  gans  parallel  (derWinl 
swiachen  denselben  beträgt  SO*)  sind,  infolgedessen  die  von  oben  Mn 
recht  zur  unteren  Seite  der  Platte  fallenden  und  von  der  oberen  Sei 
reflektierten  Strahlen  aeitwärta  abgelenkt  werden  und  eich  mit  di 
interferierenden  Strahlen,  welche  von  der  unteren  Fliehe  der  Platte 
und  von  der  oberen  Fläche  des  Körpes  0  reflektiert  werden,  nicht  n 
mischen.  Als  Marke  dient  ein  versilberter  Kreis  tu.  In  Fig.  42  a  i 
der  Vertikalschnitt  des  ganien  Apparates,  und  in  Fig.  42b  der  Hör 


Pig.  41. 


zontal schnitt  seines  oberen  Teil 
gegeben.  Der  InterferenzapparBt 
befindet  sich  in  dem  Gefilse  Cr,  deas 
Temperatur  geändert  werden  ku 
Die  Strahlen  einerGeilslerschenBSb 
werden  durch  das  kleine  Prisms 
in  der  Richtung  pO  reflektiert  iii 
dann  mit  Hülfe  der  Prismen  P,  ui 
P}  senkrecht  nach  unten  gericht 
Auf  dem  Rückwege  gelangen  sie 
das  Fem  röhr  i',  das  zur  Beobachtu 
der  Interterenzstreifen  dient.  Dil 
Streiten  bilden  ein  System  einander  paralleler  Linien ,  da  die  Ln 
Schicht  zwischen  P  und  0  (Fig.  41)  durch  zwei,  nicht  ganz  paral 
eingestellte  Flächen  (Bd.  IT)  begrenzt  wird. 

Autser  Pnlfrich  haben  noch  Weidmann,  Reimerdes  n.  a.  d 
Abbeschen  Apparat  benutzt.  In  letzter  Zeit  hat  Abbe  eine  ne 
Vervollkommnung  eingeführt,  indem  er  das  Tischchen  durch  eis 
Hohlcylinder  ersetzte,  welcher  aus  Quarz  parallel  zur  optischen  Acl 
ausgeschnitten  wird.  Die  Höhe  des  Cyünders  (oder  richtiger  Bing 
beträgt  10mm,  der  lichte  Durchmesser  25  mm.  Er  liegt  auf  eii 
Quarzplatte  und  eine  gleiche  dient  ihm  ala  IteckeL  Innerhalb  ( 
Ringes  werden  die  zu  untersuchenden  Platten  befestigt  AUes  Übri 
ist  aus  dem  Vorhergehenden  verständlich.  Diese  Anwendung  ( 
Quiir;<eH  macht  es  nutwendig,  die  Wärmeausdebnung  dieses  StoCes  t 
das  sorgfältigste  zu  bestimmen.  Die  hierher  gehörigen  Arbeiten  wenj 
wir  iui  nächsten  l'aragr;iphen  unführeu. 

Tutton  veränderte  die  Fizeau-Abbescbe  Methode,  indem  er  i 
die  obere  Flache  des  zu  untersuchendeu  Körpers  eine  Alumininmpla 
legte,  deren  Dicke  etwa  0,4  der  Länge  der  über  das  Tischchen  herv 


L'ageiiden   Schraubeneu  den    beträgt, 
platte  und  der  Schrauben  ist    in  diet 
Ver8chiebunj.r    der   Interferenzstreifeii 
imte rauchten  Kürprrs  herrührt. 

Morley   und   Kojjers   habeu   die  Wärmeausdehnung 


Ausdehnung  der  Aluminiu 
Falle  die  gleiche,  so  dafa  ' 
ir    von    der   Ausdehnung    < 


MesSHtigSTe$ultale  der  Ausdehnung  fesler  Körper. 


lULbtn  mittela   einer  iDterferenzmetbode ,  die  an   die  Michelsonache 
(Bd.  II,  S.  747)  erinnert,  gemesBen. 

§  3.  HeBsungsresultate  der  Auadebnung  fester  E&rper. 
Suhsteliend  geben  wir  einige  Resultate  der  Messungen,  die  an  iso- 
tropen feiten  KArpern,  mittels  der  in  $  2  beeprocbenen  Methoden, 
uRgenommen  worden. 

Hsllström  hat  zoerst  den  Ausdehnungskoeffizienten  als  Fank- 
tion  der  Temperatur  behandelt;  er  drückte  die  Länge  1i  eines  Glae- 
uid  eines   Messingatabes    als   empirische  Funktion    in    der  Form  (2), 

Fig.  42  ft. 


^  Ül  aus,  aus  der  sich  der  Ausdebnungskoeffizient  tt  leicht  ergiebt 
It  Formel  6  oder  7,  S.  91  u.  92). 

Wir  wollen  nnn  einige  von  den  wichtigsten  Resultaten  verschiedener 
DcwungeQ  der  Ausdehnungskoeffizienten  angeben. 

Hattbieeen  bestimmte  die  Konstanten  A  und  B  der  Formel  (2) 
fftr  eine  Reihe  Ton  Metallen  nnd  berechnete  hieruus  die  mittleren  linearen 
Ansdehnungakoeffizienten  «,0,,  fQr  das  Intervall  von  0"  bis  100^ 
Ttemnach  setzte  Matthiesen 

U  =  7„(1   +  Ät  +  Bf) (20) 

Wir  geben  hier  einige  von  seinen  Zablenwerten  wieder. 
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10 


10*  o 


IM 


Kadmium |j  2693 

Blei I|  2726 

Kupfer '  1481 

Palladium I  1011 

Platin !'  851 


466 
74 

185 
93 
35 


3159 
2800 
1666 
1104 
886 


LeChatelier  hat  den  mittleren  linearen  Ausdehnungskoeffizientei 
«r  zwischen  0^  und  einer  hohen  Temperatur  T  bestimmt.  WL 
lassen  einige  Zahlen  werte  zum  Vergleiche  mit  den  Werten  a^Qy  die  toi 
Fizeau  gefunden  wurden,  folgen: 


10'  «4< 


10'«, 


T 
Grad 


Weiches  Eisen  .  . 
Harter  Stahl  .  . 
Graues  Gufseisen 

Kupfer 

Nickel 

Platin 

Aluminium  .  .  . 
Silber 


120 

145 

110 

149 

106 

175 

170 

200 

127 

182 

90 

113 

281 

315 

192 

205 

1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
600 
900 


Lemeray  (1900)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dats  die  Grölf 
uTj  wo  T  die  absolute  Schmelztemperatur  ist,  für  viele  Metalle  de 
gleichen  Wert  (etwa  0,02)  besitzt. 

Glatzel  fand,  dats  bei  wiederholter  Erhitzung  und  Abkül 
lung  von  Metalldraht,  wie  er  im  Handel  vorkommt,  die  ersten  E 
wärmungen  zu  kleine,  die  ersten  Abkühlungen  zu  grotse  Werte  des  Eoefi 
zienten  Ot  ergeben.  Diese  Werte  nähern  sich  allmählich  und  werde 
erst  nach  mehrfachem  Erhitzen  und  Abkühlen  einander  gleich,  i 
z.  B.  ergab  sich  für  Stahl  bei  der  ersten  Erhitzung  a  =  0,001  Ol ,  b 
der  ersten  Abkühung  a  =  0,00132;  bei  der  dritten  Abkühlung  wj 
a  =  0,00129,  bei  der  vierten  Erhitzung  a  =  0,00122.  Diese  E 
scheinung  erklärt  sich  aus  der  inneren  Spannung,  die  von  der  He 
Stellung  des  Drahtes  herrührt. 

Eine  sehr  genaue  Bestimmung  der  Ausdehnungskoeffizienten  vc 
Pt,  Pd,  Ag,  Ni,  Fe,  Pt  -  Ir  -  Legierung ,  Stahl  und  Constantan  halx 
Holborn  und  Day  (1900)  ausgeführt. 

Scheel  (1902)  hat  nach  der  Fizeau-Pulfrichschen  Methode  d 
lineare  Ausdehnung  von  Quarz  in  der  Richtung  der  Achse  (s.  unter 
von  amorphem  Quarz  (s.  unten),  von  Pt,  Pd,  Berliner  Porzellan  ui 
Jenaer  Borosilikatglas  59"*  bestimmt. 
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Wir  stellen  einige  Resultate  zusammen. 

Platin: 
Scheel:  h  =  7o(l  +  8,806. 10-«<  +  0,00195. 10- « #2), 

Holborn  u.  Day:  h  =  7o(l  +  8,868.  IQ-^f  +  0,001324. 10-« <2)^ 
Benoit:  h  =  Iq  0  +  8»Ö01  •  10~®  <  +  0,001 21 .  10-«  f2). 

Palladium: 
Scheel:  /^  =  ZJl  +  11,612. 10-«<  +  0,00323. 10"«  <«), 

Holborn  u.  Day:  U  =  7o  (1  +  11,670. 10-«<  +  0,002187 .  10-«  <2)^ 

Porzellan: 
Scheel:  U  =  7o(l   +  2,721. 10"«  <  +  0,00306  .  10-«  <2). 

Jenaer  Glas  59'": 
Scheel:  It  =  lo(l  +  5,608. 10"«^  +  0,00290. 10"« /2). 

Dahlander  untersuchte  den  Einfluts  des  Dehnens  von  Metall- 
dr&hten  auf  ihren  Koeffizienten  der  linearen  Wärmeausdehnung;  es 
erwies  sich,  dals  dieser  Koeffizient  grötser  ist,  wenn  der  Draht  einer 
Dehnung  ausgesetzt  war.  Dahlander  zeigte  jedoch,  dals  diese  Ände- 
rung direkt  von  der  Verringerung  des  Youngschen  Moduls  (Bd.  I, 
S.  700),  d.  h.  von  der  Vergröfserung  der  Dehnbarkeit  mit  steigen- 
der Temperatur  herrührt.  Wenn  man  einen  gedehnten  Draht  erhitzt, 
80  tritt  zu  der  Ausdehnung,  infolge  der  Erhitzung,  noch  eine  Vergröfse- 
rang  der  Länge ,  infolge  der  Dehnbarkeit ,  hinzu,  woraus  sich  auch  die 
scheinbare  Vergrötserung  des  Ausdehnungskoeffizienten  ergiebt.  Dah- 
lander giebt  folgende,  leicht  abzuleitende  Formel 


_         P         /  1  1\ 

«2  -  «1  -  jjT— ö  V^  -  Ej 


(21) 


In  derselben  bedeutet  Ui  den  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  für 
das  Temperaturintervall  t  und  t'  für  einen  nicht  gedehnten  Draht, 
^  für  einen  mittels  des  Gewichtes  P  gedehnten  Draht;  s  ist  die  Fläche 
d^  Qaerschnittes  des  Drahtes;  Et  und  Ef  sind  Youngsche  Module 
W  den  Temperaturen  t  und  t'.     Es  ist  klar,  dals  «g  >  «i  ist,  wenn 

^f  <  Et. 

Eine  bemerkenswerte  Eigenschaft  besitzt  Kautschuk.     Ein  ge- 
^lehnter  Kautschukstreifen   (oder  -röhre)  wird   beim   Erhitzen  kürzer, 
d-  h.  sein  linearer  Ausdehnungskoeffizient  a  ist  in  der  Richtung  der 
Ausdehnung    negativ.      Diese   Erscheinung  hat  Joule   entdeckt. 
Streicht  durch  eine  stark  gedehnte  Kautschukröhre  ein  heilser  Dampf- 
strom, so  verkürzt  sie  sich  merklich.     Bjerken  zeigte,  dals  schon  bei 
▼erhältnismäfsig  geringer  Spannung,  nämlich  wenn  die  Verlängerung 
0,1  der  ursprünglichen  Länge  beträgt,  der  Koeffizient  a  negativ  ist 
und  zwar  a  =  —  0,000 1 2.      Ist  die   Länge   2,3  mal   gröfser  als   die 
normale,  so  ist  cc  =  — 0,000  51.      Lielse  sich  die  Dahlandersche 
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Formel  auf  Kautschuk  au  wenden,  für  welchen  u.2  <C  ^i?  da  fiS|  ^ 
^a  *^  ^*  so  wäre  der  Schluts  zu  ziehen ,  dats  für  Kautschuk  Et»  ^  j 
d.  h.  dals  der  Youngsche  Modul  mit  der  Temperatur  wächst.  1 
Versuche  von  Rutsner  hahen  indes  ergeben,  dals  die  Verlängern 
des  durch  ein  Gewicht  gedehnten  Kautschuks  sich  mit  der  Temperat 
bedeutend  vergrötsert.  Hiernach  ist  klar,  dafs  der  Youngsche  Mod 
wie  auch  zu  erwarten  ist,  mit  wachsender  Temperatur  kleiner  wi 
und  dats  demgemäts  die  D  ahlander  sehe  Formel  auf  Kautschuk  ni( 
anwendbar  ist. 

Der  Sachverhalt  ist  durch  die  Versuche  von  Lebedew  aufgekli 
worden;    er  fand,    dals    sich    die  Dichte    gedehnten   Kautschuks  i 
wachsender  Temperatur,    ungeachtet    der  Längenabnahme    desselb 
verringert.      Hieraus  folgt,  dats  gedehnter  Kautschuk  einen  poi 
tiven  Ausdehnungskoeffizienten,  senkrecht  zur  Längsrichtung,  d 
zur  KichtuDg  der  spannenden  Kraft,  besitzt.    Dieses  deutet  darauf  fa 
dafs  gedehnter  Kautschuk  ein  anisotroper  Körper  ist  und  deuim 
auch  zu  derjenigen  Gruppe   von  Körpern  gerechnet  werden  kann, 
welchen  sich  in  verschiedenen  Richtungen  ungleichnamige  Ausdehnon 
koeffizieuten   ergeben,    welche    wir   noch    in   §   4   besprechen  werd 
Auch   M.  Ca n tone  und  G.  Contino  zeigten,  dafs  das  Volumen  > 
gedehnten  Kautschuks  einen  stets  positiven  Temperaturkoeffizienten 
sitzt.      Überdies  hat  Kundt  gezeigt,   dafs  gedehnter  Kautschuk 
Eigenschaft  des  Dichroismus  besitzt,   was   schon  direkt  auf  die  i 
isotropie  desselben  hindeutet. 

Schumacher,  Pohrt  und  Moritz  (in  Pulkowo)  fanden 
Jahre  1849,  dafs  sich  Eis  bei  Abkühlung  unter  0^  zusammenzieht  \ 
dafs  demgemäfs  H2O  nur  von  -|-  4^  bis  0®  und  aufserdem  plötzl 
im  Momente  des  Erstarrens  sich  ausdehnt  Sie  erhielten  für  ^ 
linearen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Eises  den  Wert  0,00005 
Spätere  Untersuchungen  von  Plücker  und  Geifsler  ergaben  die  2 
0,000052  8.  De  war  (1902),  welcher  für  eine  grofse  Reihe  von  Körp 
die  Ausdehnung  zwischen  — 188,7^  (flüssige  Luft)  und  -f  17^  bestin 
hat,  fand  für  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Eises 
diesem  Temperaturintervall  a  =  0,000  027,  also  etwa  die  Hälfte 
Wertes,  welcher  zwischen  0^  und  — 20^  gilt.  Für  festes  Que 
Silber  zwischen  —38,8^  und  —  188,7°  ist  ferner  3a  =  0,00008 

Die  Koeffizienten  der  Volumausdehnung  verschiedener  Gl 
Sorten  sind  von  Regnault  untersucht  worden;  er  fand,  dafs 
Werte  zwischen  0,00002144  und  0,000027  58  schwanken  und  z 
je  nach  der  Zusammensetzung,  der  Herst ellungs weise  und  sogar 
Form  des  Glases.  Schott  fand  später,  dafs  rasch  abgekühltes  G 
welches  eine  innere  Spannung  besitzt,  einen  gröfseren  Ausdehnui 
koeffizienten  bat  als  langsam  gekühltes,  welches  in  höherem  Gr 
isotrop  ist. 


§  8  MessungareatUtcUe  rfer  Ausdehnung  fester  Körper.  105 

Im  Jahre  1849  erschien  die  amfangreiche  Untersuchung  von 
Sehott  und  Winkelmann  über  die  Abhängigkeit  des  kubischen  Aus- 
debnimgskoefßzienten  a  des  Glases  yod  seiner  Zusammensetzung. 
Sie  haben  30  Sorten  Jenaer  Glas  untersucht,  wobei  sich  ergab,  dats 
die  Werte  a  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  und  zwar  zwischen 
«  =  0,0000110  (41B.^03  und  59ZnO)  und  «  =  0,0000337  (öTSiOa, 
13Ej0,  13Na30,  I2AI2O8  und  5ZnO)  schwanken.  Hierbei  erwies 
es  sich,  dals  sich  a  für  jede  einzelne  Glassorte  auf  Grund  der  Formel 

«  =  a^a?!  -|-  aj-Ca  -|-  030:3  ..  . 

angenähert  berechnen  lälstj  wo  c^i ,  02,  o^  .  .  .  die  Gewichtsmengen  der 
in  einer  Gewichtseinheit  Glas  enthaltenen  Substanzen ,  a;^  ^  ^2 1  ^3  •  •  • 
charakteristische  Eons  tauten  dieser  Substanzen  bedeuten.  So  ist 
L  B.  107x  =  10,0  für  NajO,  8,5  für  KgO,  5,0  für  AlgOa,  3,0  für 
PbO,  1,8  für  ZnO,  0,1  für  MgO  u.  s.  w.  Das  Vorhandensein  von  NaaO 
und  K]0  ruft  ganz  besonders  eine  Vergrötserung  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten des  Glases  hervor. 

Die  beim  Glase  beobachteten  Erscheinungen  der  thermischen 
Nachwirkung,  die  insbesondere  von  Marchis  untersucht  wurden, 
haben  wir  bereits  oben  besprochen. 

Matthiesen  hat  die  Würmeausdehnung  von  Legierungen 
nntersncht;  er  fand,  dats  die  Ausdehnung  einer  Legierung  bei  allen 
Temperaturen  gleich  ist  der  Summe  der  Ausdehnungen  der  einzelnen 
Bestandteile  bei  den  nämlichen  Temperaturen,  oder,  anders  ausgedrückt, 
dats  der  EoeffizieDt  der  Yolumausdehnung  a  der  Legierung,  deren 
Volumen  v  die  Volumina  t'i  ^  v^,  v^,  ,  ,  ,  Vi  der  einzelnen  Bestandteile 
mit  den  Ausdehnungskoeffizienten  a^,  «2«  ^»t  .  .  .  o»  enthält,  das  Mittel 
ftus  den  Grölsen  a,-  darstellt,  welches  nach  der  sogenannten  Mischungs- 
formel 

£oCiVi £cCiVi 

cc  —  — =; —  —  

2JVi  V 

oder 

va  =  Z^Vi^i 

berechnet  wird.  Dies  bestätigte  z.  B.  Stadthagen  für  Magnalium 
(AI  -f  Mg).  Le  Chatelier  untersuchte  die  Wärmeausdehnung  von 
Cu— Sb-  und  Cu  —  AI-Legierungen. 

Einige  Substanzen  weisen  bei  ihrer  Ausdehnung  gewisse  Eigen- 
tümlichkeiten auf: 

Svedelius  fand  bei  Fe  und  Stahl  anomales  Verhalten  in  der 
Nähe  von  G60^  und  von  730°  und  zwar  eine  anomale  Eontraktion 
während  der  Erwärmung  und  eine  ebensolche  Ausdehnung  bei  der  Ab- 
kühlung. Er  untersuchte  die  Abhängigkeit  dieser  beiden  kritischen 
Punkte  von  dem  Eohlengehalt  des  Stahls.  Ähnliche  Untersuchungen 
Aber  anomale  Ausdehnung  des  Eisens  hat  auch  Le  Chatelier  aus- 
geführt (1899). 
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Formel  auf  Kautschuk  anwenden,  für  welchen  0^2  <C  ^it  da  tt]  ^  (] 
<^ii  <I  0,  80  wäre  der  Schluts  zu  ziehen ,  dats  für  Kautschuk  Ef  ^  E 
d.  h.  dats  der  Youngsche  Modul  mit  der  Temperatur  wächst.  Ui 
Versuche  von  Ruisner  hahen  indes  ergeben,  dafs  die  Verlängemnj 
des  durch  ein  Gewicht  gedehnten  Kautschuks  sich  mit  der  Temperatu 
bedeutend  vergrölsert.  Hiernach  ist  klar,  dafs  der  Youngsche  Modu! 
wie  auch  zu  erwarten  ist,  mit  wachsender  Temperatur  kleiner  wir* 
und  dats  demgemäls  die  Dahlan  der  sehe  Formel  auf  Kautschuk  nich 
anwendbar  ist. 

Der  Sachverhalt  ist  durch  die  Versuche  von  Lebedew  auf  geklär 
worden;  er  fand,  dals  sich  die  Dichte  gedehnten  Kautschuks  mi 
wachsender  Temperatur,  ungeachtet  der  Längenabnahme  desselbei 
verringert.  Hieraus  folgt,  dats  gedehnter  Kautschuk  einen  posi 
tiven  Ausdehnungskoeffizienten,  senkrecht  zur  Längsrichtung,  d.  1 
zur  Richtung  der  spannenden  Kraft,  besitzt.  Dieses  deutet  daraiif  hii 
dats  gedehnter  Kautschuk  ein  anisotroper  Körper  ist  und  deiunac 
auch  zu  derjenigen  Gruppe  von  Körpern  gerechnet  werden  kann,  b< 
welchen  sich  in  verschiedenen  Richtungen  ungleichnamige  Ausdehnungi 
koeffizienten  ergeben,  welche  wir  noch  in  §  4  besprechen  werde; 
Auch  M.  Ca n tone  und  G.  Contino  zeigten,  dats  das  Volumen  d( 
gedehnten  Kautschuks  einen  stets  positiven  Temperaturkoeffizienten  b 
sitzt.  Überdies  hat  Kundt  gezeigt,  dats  gedehnter  Kautschuk  d 
Eigenschaft  des  Dichroismus  besitzt,  was  schon  direkt  auf  die  A; 
isotropie  desselben  hindeutet. 

Schumacher,  Pohrt  und  Moritz  (in  Pulkowo)  fanden  i 
Jahre  1849,  dats  sich  Eis  bei  Abkühlung  unter  0^  zusammenzieht  ui 
dats  demgemäts  H2O  nur  von  -|-  4^  bis  0^  und  aulserdem  plötzli« 
im  Momente  des  Erstarrens  sich  ausdehnt.  Sie  erhielten  für  d< 
linearen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Eises  den  Wert  0,000051 
Spätere  Untersuchungen  von  Plücker  und  Geitsler  ergaben  die  Za 
0,000  052  8.  De  war  (1902),  welcher  für  eine  grotse  Reihe  vonKörpe 
die  Ausdehnung  zwischen  — 188,7®  (flüssige  Luft)  und  -\-  17®  bestimi 
hat,  fand  für  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Eises 
diesem  Temperaturintervall  u  =  0,000  027,  also  etwa  die  Hälfte  d 
Werte»,  welcher  zwischen  0®  und  — 20®  gilt.  Für  festes  Qnec 
Silber  zwischen  —38,8®  und  —  188,7®  ist  ferner  3«  =  0,000088 

Die  Koeffizienten  der  Volumausdehnung  verschiedener  Gla 
Horten  sind  von  Regnault  untersucht  worden;  er  fand,  dats  c 
Werte  zwischen  0,00002144  und  0,000027  58  schwanken  und  zw 
je  nach  der  Zusammensetzung,  der  Herstellungsweise  und  sogar  d 
Form  des  (rlases.  Schott  fand  später,  dats  rasch  abgekühltes  GL 
welches  eine  innere  Spannung  besitzt,  einen  grötseren  Ausdehnung 
koeffizienten  hat  als  langsam  gekühltes,  welches  in  höherem  Gra 
isotrop  ist. 


§  3  MesBungaresultate  der  Ausdehnung  fester  Körper,  105 

Im  Jahre  1849  erschien  die  umfangreiche  Untersuchung  von 
Sehott  und  Winkelmann  über  die  Abhängigkeit  des  kubischen  Aus- 
dehnungskoeffizienten a  des  Glases  von  seiner  Zusammensetzung. 
Sie  haben  30  Sorten  Jenaer  Glas  untersucht,  wobei  sich  ergab,  data 
die  Werte  a  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  und  zwar  zwischen 
«  =  0,0000110  (41B.^03  und  59ZnO)  und  «  =  0,000033  7  (57SiOa, 
ISEjO,  13Na20,  I2AI2O3  und  5ZnO)  schwanken.  Hierbei  erwies 
es  sich,  dals  sich  a  für  jede  einzelne  Glassorte  auf  Grund  der  Formel 

angenähert  berechnen  läfst^  wo  c/i ,  aa,  a^  .  .  .  die  Gewichtsmengen  der 
in  einer  Gewichtseinheit  Glas  enthaltenen  Substanzen,  x^  x^^  Xj^  ,  .  . 
charakteristische  Konstanten  dieser  Substanzen  bedeuten.  So  ist 
z.  B.  107  a;  _  io,0  für  NagO,  8,5  für  KgO,  5,0  für  AlgOa,  3,0  für 
PhO,  1,8  für  ZnO,  0,1  für  MgO  u.  s.  w.  Das  Vorhandensein  von  NajO 
and  K]0  ruft  ganz  besonders  eine  Vergrötserung  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten des  Glases  hervor. 

Die  beim  Glase  beobachteten  Erscheinungen  der  thermischen 
Nachwirkung,  die  insbesondere  von  Marchis  untersucht  wurden, 
haben  wir  bereits  oben  besprochen. 

Matthiesen  hat  die  Wärmeausdehnung  von  Legierungen 
nntersucht;  er  fand,  dats  die  Ausdehnung  einer  Legierung  bei  allen 
Temperaturen  gleich  ist  der  Summe  der  Ausdehnungen  der  einzelnen 
Bestandteile  bei  den  nämlichen  Temperaturen,  oder,  anders  ausgedrückt, 
dals  der  Koeffizient  der  Yolumausdehnung  oe  der  Legierung,  deren 
Volumen  v  die  Volumina  Vi ,  Vj ,  1^3 ,  .  .  .  Vi  der  einzelnen  Bestandteile 
mit  den  Ausdehnungskoeffizienten  a^,  «2,  oe^^,  .  .  .  oCi  enthält,  das  Mittel 
aus  den  Grötsen  cCi  darstellt,  welches  nach  der  sogenannten  Mischungs- 
formel 

UoCiVi £uiVi 

£vi  V 

oder 

vu  =  Zlvi^i 

herechnet  wird.     Dies  bestätigte  z.  B.  Stadthagen  für  Magnalium 

(AI  -|-  Mg).      Le  Chatelier  untersuchte  die  Wärmeausdehnung  von 

Cu — Sb-  und  Cu  —  AI- Legierungen. 

Einige  Substanzen  weisen  bei  ihrer  Ausdehnung  gewisse   Eigen- 

tämlichkeiten  auf: 

Svedelius  fand  bei  Fe  und  Stahl  anomales  Verhalten  in  der 
Xähe  von  660^  und  von  730^  und  zwar  eine  anomale  Kontraktion 
während  der  Erwärmung  und  eine  ebensolche  Ausdehnung  bei  der  Ab- 
kflhlung.  Er  untersuchte  die  Abhängigkeit  dieser  beiden  kritischen 
Punkte  von  dem  Kohlengehalt  des  Stahls.  Ähnliche  Untersuchungen 
Über  anomale  Ausdehnung  des  Eisens  hat  auch  Le  Chatelier  aus- 
geführt (1899). 
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Guillaume  hat  die  WärmeausdehnuDg  von  verschiedenen  Legie 
rungen  ans  Ni  nnd  Stahl  untersucht.  Den  geringsten  Ausdehnungs 
koeffizienten  (10  mal  kleiner  als  bei  Pt)  besitzt  die  35,7  Proz.  Ni  ent 
haltende  Legierung;  der  mittlere  Koeffizient  zwischen  0^  und  t^  betr&g 
(0,877  +  0,001 27  0  10"«;  die  Dichte  dieser  Legierung  ist  8,098 
Durch  mechanische  Bearbeitung  gelang  es  ihm  einen  Draht  herzustelleo 
dessen  Ausdehnung  zwischen  0^  und  26^  etwa  61  mal  kleiner  war  al 
die  des  Platins. 

Die  Ausdehnungskoeffizienten  a  von  Ebonit  und  Guttaperchi 
wachsen  rasch  mit  der  Temperatur.  Kohlransch  erhielt  für  Ehoni 
a  =  7700. 10-®  zwischen  17«  und  25<>  und  a  =  8420.  lO""®  zwischei 
25^  und  30^     Rufsner  fand  fttr  Guttapercha: 

t  100  200  300  400 

18«  a  18  200  19  830         21500  23  200 

Geschmolzenes  und  darauf  wieder  erstarrtes  Jodsilber  besitzl 
wie  Fizeau  gezeigt  hat,  einen  negativen  kubischen  Ausdehnungt 
koeffizienten  a  bei  allen  Temperaturen  zwischen  — 10^  und  +  70' 
d.  h.  es  zieht  sich  bei  Erwärmung  zusammen  und  dehnt  sich  bei  AI 

kühlung  aus.   Fizeau  fand,  dals  10^a=  —  417  und  10^  —  =  —  4,1 

dt 

Letztere  Zahl  zeigt,  dats  a  bei  sinkender  Temperatur  wächst  (nao 

0  hin)  und  dats  bei  t  -=  —  60^  wahrscheinlich  a  =  0  ist,  d.  h.,  dal 

bei  dieser  Temperatur  die  Dichte  des   Jodsilbers  ihren   geringste 

Wert  erreicht 

Rodwell  zeigte,  dafs  die  Abnahme  des  Volumens  bis  142^  for 
dauert;  bei  dieser  Temperatur  erreicht  die  Dichte  des  Jodsilbers  il 
Maximum,  bei  weiterer  Erwärmung  dehnt  sich  Jodsilber  wieder  aui 
diese  Ausdehnung  setzt  sich  auch  über  den  Schmelzpunkt  (527 
hinaus  fort. 

Da  die  Krystalle  des  regulären  Systems  (Bd.  I,  S.  672)  isotro 
sind,  so  brauchen  wir  auf  ihr  Verhalten  beim  Erwärmen  nicht  eii 
zugehen;  nur  auf  die  Eigentümlichkeiten  zweier  zu  diesem  System  g< 
hörender  Substanzen  soll  noch  hingewiesen  werden. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Fizeau  betrug  der  kubische  Aui 
dehnungskoeffizient  u  des  Diamants 

102  =  16,86  +  43,4/. 

Bei  <  =  —  38,80  erhält  man  a  =  0,  bei  t  <.  —  38,8^  wir 
a  <;  0;  hieraus  folgt,  dals  der  Diamant  das  Dichtemaximum  b< 
t  =  —  38,8<>  erreicht. 

Für  Kupferoxydul  fand  Fizeau: 

10^«  =  —  284  +  69,2/. 


H 


Ausdehnung  der  Krystalle, 


107 


Bei  f  >  4,1®  haben  wir  a  >  0;  bei  f  =  4,1®  a  =  0  und  end- 
lich bei  <  <r  4,1®  a  <C[  0;  Eupferoxydul  besitzt  demnach  die  gröfste 
Dichte  hei  ^  =  4,1®,  d.  h.  fast  bei  derselben  Temperatur  wie  Wasser. 

Sehr  gering  ist  die  Wärmeausdehnung  des  amorphen  (geschmol- 
zenen) Quarzes.     Holborn  und  Henning  (1903)  fanden  zwischen  0® 

and  1000® 

10««  =  0,54. 

Scheel  (1903)  giebt  für  die  Länge  h  bei  <®  zwischen  0®  und  100®  den 
Ausdrnck 

U  =  7o{l  +  0,322  .  10-«/  +  0,00147  .  IQr^t^], 

während  P.  Chappuis  (1903) 

7^  =  /o{l  +  0,380  .  10-®^  +  0,00115  .  XO-H^] 

iindei 

Zam  Schlafs  dieses  Abschnittes  über  die  Wärmeausdehnung  iso- 
troper fester  Körper  wollen  wir  noch  darauf  hinweisen,  dats  in  der 
Reichsanstalt  zu  Charlottenburg  eine  Reihe  von  Bestimmungen  der 
Ansdehnungskoeffizienten  verschiedener  Glassorten,  Metalle  u.  s.  w. 
nnternommen  worden  ist. 

§  4«  Emflufs  der  Temperatur  auf  das  Volumen  aniso- 
troper Körper;  Ausdehnung  der  Krystalle.  Mitscherlich 
machte  zuerst  die  Entdeckung,  dals  anisotrope  Krystalle,  d.  h.  solche, 
die  nicht  zum  regulären  System  gehören,  sich  bei  Erwärmung  nach 
Terschiedenen  Richtungen  ungleich  ausdehnen.     Er  fand  dies  bei  der 


Fig.  43. 


Messung  des  Flächenwinkels  an 
einer  der  Kanten  eines  Kalkspat- 
krrstalles,  wobei  sich  ergab,  dals 
dieser  Winkel  sich  bei  Tempera- 
turerhöhung ändert.  Dies  be- 
deutet, dafs  der  Krystall  bei 
seiner  Ausdehnung  seine  Form 
oicht  beibehält,  was  unmöglich 
väre,  wenn  der  Krystall  sich  nach 
&Uen  Richtungen  gleichmälsig 
ausdehnen  würde.  Um  die  Aus- 
dehnungskoeffizienten selbst  zu 
Stimmen,  stellte  Mitscherlich  y 
m Gemeinschaft  mitDulongden 

Koeffizienten  y  der  kubischen  Ausdehnung  des  Krystalles  fest.  Zum 
^seren  Verständnis  der  Berechnungen  von  Mitscherlich  wollen  wir 
Jö  Kürze  die  Frage  der  Ausdehnung  anisotroper  Körper  betrachten  und 
einige  Formeln  geben. 

Nehmen  wir  an,  dafs  in  einem  anisotropen  Medium  drei  zu  ein- 
ander senkrechte  Richtungen  vorhanden  sind,  denen  die  linearen  Aus- 
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dehnungskoefiizienten  «],  a^^  o^  entsprechen  und  dals  zugleich  dies« 
Richtungen  folgende  wichtige  Eigentümlichkeit  besitzen:  die  Moleküle 
welche  längs  der  geometrischen  Geraden,  die  einer  dieser  Richtungei 
parallel  ist,  gelagert  sind,  bleiben  auf  dieser  Geraden;  anders  aus- 
gedrückt, die  Molekülreihe  ändert  ihre  Richtung  bei  Änderung  dei 
Temperatur  nicht ,  wenn  die  Reihe  einer  dieser  Richtungen  parallel  ist 
Die  Koeffizienten  «^ ,  o^  und  03  nennen  wir  Hauptkoeffizienteo 
Wir  legen  durch  einen  beliebigen  Punkt  0  (Fig.  43)  die  Koordi 
natenachsen  in  den  drei  erwähnten  Richtungen;  es  sei  M(x^  y,  e)  di( 
Lage  eines  beliebigen  Punktes  bei  0^.  Bei  t^  nimmt  derselbe  ein 
neue  Lage  M' {$,  17,  t)  &^>  deren  Koordinaten  durch  die  Bedingung:^ 
gleichungen 

r}  =  ^J(l  +  a,0  [       (22 

bestimmt  werden. 

Die  Gerade  oJI  =  r  geht  in  oM'  =^  Q  über;  hieraus  folgt,  dal 
sich  bei  Änderung  der  Temperatur  nicht  allein  die  Länge,  sondern  auc 
die  Richtung  der  Molekülreihe  ändert.     Wir  setzen 

Q  ==  »•(!  +  /30 (25 

wobei  wir  mit  /3  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  in  der  Ricl: 
tung  oM  bezeichnen,  welche  mit  den  Koordinatenachsen  die  Wink 
^,  \\)  und  @  bildet.  Nimmt  man  die  Summe  der  Quadrate  der  Grölsc 
(22)  und  setzt  x  =r  rcos(p ,  tß  z=z  rcos  ti^y  z  =  rcosG^  so  erhält  ma 
^2  =:  ^2[(i  _^  Uitycos^q)  +  (1  +  cc^O^cos^Uf  +  (1  +  c^tycos^e 

Da  die  Gröfsen  at  klein  sind,  so  kann  man  die  Quadrate  de 
selben  vernachlässigen  und  erhält  dann 

q2  =  r^  -\-  2  rH  («i  cos'^  9  +  «a  cos^  ^  +  «j  cos  -  0). 

Die    ins   Quadrat    erhobene   Gleichung   (23)    ergiebt  auf   diesell 

W^eise 

q2  =  r^  ^  2rHß. 

Vergleicht  man  die  beiden  letzten  Formeln,  so  folgt 

/3  ==  «1  cos^  9  +  «2  cos'^  t/;  +  «3  COS'  ®      ...     (2 

Stelleu  wir  uns  drei  zu  einander  senkrechte  Richtungen  mit  d( 
linearen  Ausdehnungskoeffizienten  ßi,  ß2,  ßz  vor,  welche  mit  den  Koo 
diuatenachsen  die  Winkel  9>i,  92*  ^st  ^1«  ^^'2*  ^3*  f^v  ^^si  ^h  bilden  ui 
substituieren  wir  für  die  drei  ß  Ausdrücke  von  der  Form  (24).  Sui 
miert  man  dieselben,  so  erhält  man 

/^i   +  ^2  +  /^s  =  «1  +  «2  +  «:<     •     •     •     •     (2 

Die  Summe  der  linearen  Ausdehnungskoeffizientc 
nach   beliebigen    drei   zu  einander    senkrechten   Richtung^ 
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ergiebt  einen  konstanten  Wert,  welcher  der  Summe  der  drei 

liaaptkoeffizienten  gleich  ist. 

Legen  wir  durch  o  eine  Gerade,  welche  mit  den  Koordinatenachsen 

gleiche  Winkel  ©  bildet,  so  dars  9  =  ^  =  0  =  0.  Da  cos^  q)  +  cos^  t/; 

1 
4- cos* 6  =  1   ist,    so  haben   ^-ir  Scos^cö  =  1   oder  coso  =  "7=, 

wonach  o  =  54^44'  ist 

Den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  ß' ,  welcher  dieser  Rich- 
tung entspricht ,  erhalten  wir  aus  (24) ,  indem  wir  cos^  (p  =  cos*  tlf 
=  008^0  =  I  substituieren 

/J'  =  U«i  +«a  +  «8) (26) 

In  der  Richtung  (O  haben  wir  den  Mittelwert  der  drei 
Ausdehnungskoeffizienten  nach  drei  beliebigen,  zu  einander 
senkrechten  Richtungen. 

Schneiden  wir  aus  dem  Körper  ein  rechtwinkeliges  Parallel- 
epipedoD  aus,  dessen  Seiten  bei  0^  gleich  Z^,  /j  ^^^  ^3  sind;  das  Vo- 
lumen Vq  bei  0^  ist  gleich  Vq  =  liUh-  B®^  ^^  s^i  ^^s  Volumen  gleich 
V;  wir  setzen 

V=  F,(l  +y<) (27) 

wobei  wir  mit  y  den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  bezeichnen. 
Bei  <®  Yerwandeln  sich  die  Dimensionen  Zi,  72  ^^^  7s  ^^  '1  (1  +  ßi^)y 
Vvl  +  ßit)  und  73(1  4-  ftO;  <ias  Produkt  derselben  ist  gleich  F. 
Setzt  man  dieses  Produkt  in  (27)  ein  und  Vq  =  IiI^Im  so  erhält  man 

l    +  yt  =  (l   +  ß,t)  (1    +   ß,t)  (1    +   ß,t), 

Losen  wir  die  Klammern  auf,  vernachlässigen  wir  die  Produkte 
der  kleinen  Grölsen  ßit  und  dividieren  durch  t,  so  erhalten  wir 
y  ~  ßi  +  ß2  +  Ai»  was  mit  Berücksichtigung  von  (25)  und  (26) 

y  =  ßi  +  ß2  +  ß,  =  ^i  +(^2  +  ^z  =  ^ß'     .     .     (28) 
ergiebt 

Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  ist  eine  konstante 
Grölse,  welche  der  Summe  der  linearen  Ausdehnungskoeffi- 
zienten nach  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  oder 
dem  dreifachen  mittleren  Koeffizienten  ß'  nach  der  oben  erwähnten 
Richtung  CO  gleich  ist. 

In  einem  einachsigen  anisotropen  Medium  besitzt  der  Ausdeh- 
nungskoeffizient einen  nach  allen  zu  der  Achse  senkrechten  Richtungen 
gleichen  Wert.  Nimmt  man  o:r  in  der  Richtung  der  Achse,  so  kann 
man  die  Richtungen  oy  und  00  beliebig  wählen.  Es  giebt  zwei  Haupt- 
aasdehnungskoeffizienten:  a^  in  der  Richtung  der  Achse  und  a^ 
senkrecht  zur  Achse.  Die  Formeln  vereinfachen  sich,  da  «3  =  «^ 
ist    Statt  (24)  erhalten  wir  jetzt 

/j  =  «jCÖSägj    -U   a2S/>f2g> (29) 
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denn  die  Achse  oy  kann  in  die  Ebene,  die  durch  die  Linien  ox  und 
oM  geht,  gelegt  werden.     Statt  der  Formel  (28)  erhalten  wir  jetzt 

y  =  /3,  +  ^,  -f  /3s  =  «1  +  2«,  =  3/J'  .     .     .    (30) 

Kehren  wir  zu  den  Versuchen  von  Mitscherlich  zurück,  welcher 
fand,  dals  sich  der  Flächenwinkel  beim  Ealkspatkrystall  bei  Erwärmung 
von  0^  auf  100^  ändert  und  darauf  noch  den  kubischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten y  bestimmte.  Aus  der  Änderung  des  Flächenwinkels  er- 
gab sich,  dals  sich  der  Erystall  in  der  Richtung  längs  der  Achse  stärker 
ausdehnt,  als  in  der  Richtung  senkrecht  zu  derselben,  und  zwar,  dals 

1     +    100  «2 

oder,  da  «^  und  «2  klein  sind,  einfacher  1  +  100  («i  —  «2)  =  1,00342, 

d.  h. 

Ol  —  «2  =  0,000  034  2. 

Die  Messung  von  y  ergab  die  zweite  Gleichung 

y  =  «1  +  2aa  =  0,000  019  6. 

Aus  den  beiden  Gleichungen  ergiebt  sich 

«^  =       0,000  029  3, 
aj  =  —  0,000  004  87. 

Es  erwies  sich  somit,  dals  sich  Kalkspat  bei  Erwärmung  in  der 
Richtung  der  Achse  ausdehnt,  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Achse 
aber  zusammenzieht. 

Nach  Mitscherlich  hat  sich  besonders  Pf  äff  mit  der  Frage  der 
Wärmeausdehnung  der  Krystalle  beschäftigt.  Der  Apparat,  dessen  er 
sich  bediente,  ist  in  Fig.  44  abgebildet.  Auf  den  zu  untersuchenden 
Krystall  L  wird  mittels  der  Feder  J  das  Ende  des  kurzen,  um  die 
Achse  F  drehbaren  Hebelarmes  angedrückt;  an  dem  langen  Hebel- 
arm H  ist  der  Spiegel  G  befestigt.  Die  Achse  F  des  Hebels  ruht  auf 
dem  Fortsatze  E  der  Hülse  D,  welche  auf  die  Säule  B  aufgesetzt  ist; 
der  Säule  entlang  sind  Teilstriche  aufgetragen,  nach  denen  sich  die 
Höhe  der  Achse  F  über  der  Basis  A  des  Apparates  bestimmen  lälst. 
Der  Drehungswinkel  des  Spiegels  G  um  die  Achse  F  wird  mittels 
Femrohr  und  Skala  (Bd.  I,  S.  320)  bestimmt;  diese  Drehung  ergiebt 
dann  die  DiJSerenz  zwischen  der  Ausdehnung  des  Krystalls  L  und  der 
Säule  jB,  welche  durch  Erwärmung  des  ganzen  Apparates  herrorgerufen 
wird.  Die  Ausdehnung  der  Säule  B  wurde  ein  für  allemal  bestimmt; 
man  erhielt  daher  aus  den  Beobachtungen  den  gesuchten  linearen  Aus- 
dehnungskoeffizienten des  Krystalls  L, 

Pf  äff  bestätigte  die  Resultate  von  Mitscherlich;  er  fand,  dals 
einige  Krystalle  sich  stärker  als  irgend  ein  Metall  ausdehnen  und  dafs 
der  Ausdehnungskoeffizient  bei  gewissen  Krystallen  in  bestimmten 
Richtungen  negativ  ist. 


Auidehnunii  der  Krjf stalle. 


¥ir  wollen  bemerken,  Aalo  bei  golcfaea  Krystallen  die  Wärme- 
■nidehnung  in  allen  Richtungen  gleich  Null  ist,  die  den  Eo 
migeDdeii  des  Kegels  parallel  sind,  dessen  Gleichung 

«i  cos'  (p  +  6(j  cos'  l(J  +  «3  COS^  @  ^  0, 
iit,  i.  (34).     Fär  einachsige  Krystalle,  bei  denen  eine  der  Grötsen  a, 
oder  ci,  negativ  ist,  ist  die  Wärmeausdebnung  nach  allen  Richtungen, 
iu  coit  der  Achse  einen  gewissen  Winkel  tp  bilden,  gleich  Null;  fttr 
iimo  Winkel  haben  wir,  s.  (29), 

«icos^ip  +  «asin'qj  ^=  0, 


Toaich 


(ffv  =-  y~- 


Die  Eontraktion  ist  in  allen  Fällen  sehr  gering;  Pfaff  meinte 
i)iiet,  dsls  die  Grölse  y  immer  positiv  sei,  d.  h.,  dsls  das  Volumen  einet 


Krjatslls  sich  immer  mit  zunehmender  Temperatur  vergrötsere.  Ferner 
(ud  Pfatf,  dals  bei  den  Kristallen  des  hexagonalen  Systems  ein 
kniigtaiiteB  Terh&ltnis  zwischen  den  optischen  und  thermischen  Eigen- 
"(Wten  derselben  zu  bemerken  sei:  negative  Krystalle  (Bd.  II,  S.  901) 
dehnen  sich  längs  der  Achse  stärker  als  senkrecht  zu  derselben  aus, 
vlbreQd  bei  positiven  Krystadlen  das  Umgekehrte  der  Fall  ist.  Bei 
KrfBtallen  des  quadratischen  Systems  ist  ein  derartiges  Verhältnis  nicht 
n  bemerken. 

Die  sorgfältigste  Untersuchung  der  Wärmeausdehnung  der  Kry- 
■Ulle  hat  Fiseaa  nach  seiner  auf  S.  97  dargelegten  Methode  ausgeführt. 
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Wir  lassen  hier  einige  seiner  Resultate  folgen: 

Bei  Krystallen  des  regulären  Systems  (isotrope  Körper)  ist  di< 
Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  hin  gleich;  die  Kigentümlichkeiten 
welche  der  Diamant  und  das  Kupferoxydul  aufweisen,  haben  wir  au 
S.  106  bereits  erwähnt. 

Bei  einachsigen  Krystallen  (hexagonales  und  «quadratisches  System 
ist  «2  =  a^.  Fizeau  hat  o&i ,  cc^  und  ß'  gemessen;  letztere  Gröls 
konnte  nach  der  Formel  (30)  berechnet  werden,  nach  welche 
ß'  =  J  (a^  4"  2  «j).     Wir  geben  hier  einige  Beispiele: 


10««.    I    lo'«.    I    '^'^'    ■    »""'' 

j  ,    (beob.)    I  (berech. 


Zirkon |'      4430  2330  \      3040  3030 

Smaragd l,  — 106  '  137  57  !          56 

Kalkspat 2B21  i  —540  507  514 

Quarz |l        781  |  14n»  1206  '      1206 

Benoit  untersuchte  nach  der  Methode  von  Fizeau  die  Ausdel 
nung  von  Kalkspat  und  Quarz  und  bestimmte  die  Abhängigkeit  d 
Koeffizienten  a^  und  »2  von  der  Temperatur,  indem  er  sie  in  die  For 
«^  =  tti  -j-  />,f;  a.2  =  02  -\-  b^t  brachte. 

Auf  S.  101  hatten  wir  bei  der  Beschreibung  des  Pulfrichsch< 
Apparates  darauf  hingewiesen,  dats  gegenwärtig  eine  genaue  Kennte 
der  Wärmeausdehnung  des  Quarzes  von  grofser  Wichtigkeit  sei.  1 
handelt  sich  hierbei  um  die  Ausdehnung  parallel  der  optische 
Achse,  da  die  Achsen  der  S.  101  erwähnten  Gylinder  die  entsprechen* 
Lage  besitzen.  Für  die  Länge  7^  eines  Stabes  aus  Quarz,  parall 
der  optischen  Achse,  finden 

Fizeau  (1866):  h  =  lo\l  -\-  7,10    .10"^  +  0,00885.10-«/^ 

Benoit  (1888):  If  =  1q{1  +  7,161 .  10"«/  +  0,0ü801 .  10-«/i 

Reimerdes  (1896):  It  =  k  \l  +  6,925.  lO"^«  -\-  0,00819.10"«/^ 

Scheel  (1902):  lt  =  1^\\  -f  7,144.10"«/  +  0,00815.10-6/5 

In  bester  Übereinstimmuug  befinden  sich  die  Resultate  von  Beno 
und  Scheel.  Von  der  Ausdehnung  des  amorphen  (geschmolzene 
Quarzes  war  bereits  S.  106  die  Hede. 

Von  den  besonderen  Eigenschaften  geschmolzenen  Jodsilbers  hab 
wir  auf  S.  106  gesprochen.  Für  Jodsilberkrystalle,  die  zum  hex 
gonalen  System  gehören,  fand  Fizeau  bei  40^ 

«1  =  —  0,()00  003  97,         «•>  =  +  (),()0()  000  65. 
Diese  Zahlen  ergeben  für  den  kubischen  Ausdehnungskoeftizienter 
y  =  «1   +  2  02  =  —0.000  002  67. 
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Hieraus  folget,  data  auch  krystallinisches  Jodsilber  sich  bei  Er- 
wiranng  zasammensieht. 

Wir  wollen  hier  auf  die  komplizierte  Frage  der  Lage  der  Achsen 
der  drei  Hauptaasdehnungen  o^,  a^  und  Uj^  bei  zweiachsigen  Krystallen 
nicht  n&her  eingehen. 

Mit  der  Theorie  der  W&rmeausdehnung  der  Krystalle  hat  sich 
Fedorow  beschäftigt.  In  seinem  Lehrbuch  der  Krystallographie 
(St  Petersburg  1901,  russ.)  erw&hnt  er  S.  338  eine  neue  optische  Me- 
thode, welche  zur  Messung  der  thermischen  Ausdehnung  dienen  kann. 
Sie  besteht  darin ,  dats  die  polierte  Oberfläche  des  Krystalls  mit  einer 
dünnen  Schicht  eines  edlen  Metalles  bedeckt  wird,  auf  welcher  ein 
Diffraktionsgitter  (Bd.  II,  S.  823)  eingeritzt  wird.  Bei  Erwärmung  des 
Krystalls  findet  eine  Verschiebung  der  Dißraktionsspektren  statt  und 
ans  dieser  kann  die  thermische  Ausdehnung  bestimmt  werden. 

Als  spezieUer  Fall  der  Wärmeausdehnung  anisotroper  Körper  kann 
(wie  auf  S.  103  erwähnt)  die  Ausdehnung  des  gedehnten  Kautschuks 
betrachtet  werden;  hierher  gehört  auch  die  Ausdehnung  einiger  nicht 
homogener,  gewissermalsen  anisotroper  Körper,  wie  z.B.  Holz. 
Villari  fand,  dals  die  Querausdehnung  bei  verschiedenen  Holzarten 
5  bia  20  mal  grölser  als  die  Längsausdehnung  sei. 

§  6.  Übersicht  der  Methoden  zur  Bestimmung  der  Wärme- 
aiudelmang  der  Flüssigkeiten.  Ausdehnung  des  Quecksilbers. 
Da  bei  Flüssigkeiten  nur  die  Yolumausdehnung  in  Betracht  kommt, 
H)  ist  unter  dem  Ausdehnungskoeffizienten  a  derselben  stets  der 
kubische  Ausdehnungskoeffizient  zu  verstehen.  Die  Methoden  der 
Bestimmung  der  Grötse  a  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  teilen. 

I.  Bei  den  Methoden  der  ersten  Gruppe  wird  direkt  die  Differenz 
zwischen  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  und  derjenigen  desGefäfses,  in 
dem  sich  jene  befindet,  beobachtet;  der  Ausdehnungskoeffizient  des 
Gefälses  muls  bekannt  sein.  Zu  diesen  Methoden  gehören  folgende: 

1.  Die  gewöhnliche  thermometrische  Methode:  die  Flüssigkeit  er- 
füllt das  Reservoir  und  einen  Teil  der  Röhre,  welche  genau  kalibriert 
ist;  man  beobachtet  die  Niveauänderung  des  Flüssigkeitsfadens  bei 
AoderuDg  der  Temperatur. 

2.  Die  Methode  des  Gewichtsthermometers. 

3.  Die  Pyknometermethode ,  welche  sich  von  der  vorigen  ihrem 
Wesen  nach  nicht  unterscheidet,  da  beide  Methoden  auf  die  Dichte- 
bestimmung der  Flüssigkeit  bei  Änderung  der  Temperatur  begründet  sind. 

II.  Zur  zweiten  Gruppe  gehören  diejenigen  ßestimmungsmetboden 
der  Grölse  a,  welche  als  hydrostatische  bezeichnet  werden  können: 

4.  Die  Methode  der  kommunizierenden  Gefäfse,  in  denen,  wie 
bekannt,  die  Höhen  der  Flüssigkeiten  umgekehrt  proportional  ihren 
Dichten  sind. 

Chwolton,  Pbyilk.    III.  ,vi 
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5.  Die  Methode,  welche  auf  der  Messung  des  Gewichtsverlustes 
eines  bestimmten  Körpers  M  in  einer  Flüssigkeit  bei  verschiedenen 
Temperaturen  beruht.  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  Körpers  M 
muls  bekannt  sein. 

Unter  den  fünf  erwähnten  Methoden  bildet  die  Methode  der  kom- 
munizierenden Gefälse  die  einzige,  nach  der  die  Wärmeausdehnung 
der  Flüssigkeiten  direkt  bestimmt  werden  kann,  insofern  bei  ihr  keine 
vorläufige  Bestimmung  desselben  Koeffizienten  für  eine  andere  Sub- 
stanz erforderlich  ist.  Die  grofse  Bedeutung  dieser  Methode  bestehl 
in  folgendem:  mit  Ausnahme  der  fünften,  selten  angewandten  Methode 
verlangen  die  übrigen  drei  Methoden,  welche  am  h&ufigsten  benutzi 
werden,  die  vorhergehende  Bestimmung  des  Ausdehnungskoeffizienten  p 
des  gewöhnlich  aus  Glas  hergestellten  Gef&fses.  Diese  Bestimmung  kanc 
indes  nur  durch  Beobachtung  der  Ausdehnung  einer  in  diesem  Gef&tse 
befindlichen  Flüssigkeit,  deren  Ausdehnungskoeffizient  a  bereits  bekanni 
ist,  ausgeführt  werden.  Um  aus  diesem  „circulus  vitiosus*'  herauszu 
kommen,  müssen  wir  wenigstens  für  eine  beliebige  Flüssigkeit  a  nacl 
PI     ^g  a         einer  anderen  Methode  bestimmen 

1^  dann  können  wir  mit  Hülfe  diese 
Flüssigkeit  die  Gröfse  ß  für  da 
Gef&fs  und  schliefslich  auch  a  fO 
jede  andere  Flüssigkeit  finden. 

Die  Methode  der  kommu 
nizierenden  Gefälse,  die  auc 
unter  dem  Namen  der  Methode  vo 
Dulong  und  Petit  bekannt  is 
wurde  von  den  genannten  Gelehrtei 
später  auch  von  anderen,  ausschlielslich  für  Quecksilber  un 
für  Wasser  angewandt.  Die  Theorie  dieser  Methode  besteht  ii 
folgenden : 

Auf  Flüssigkeiten  läfst  sich  offenbar  die  P^ormel  (18),  S.  97  ai 
wenden,  welche  die  Dichten  d^  und  di  bei  0^  und  i^  zu  einander  i 
Beziehung  setzt 

"'^TT^i '-'■ 

wo  cct  der  mittlere  Koeffizient  der  Volumausdehnung  der  Flüssigke 
zwischen  0^  und  t^  ist. 

Nehmen  wir  an,  es  befände  sich  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit  i 
zwei  kommunizierenden  Gefäfsen  at  und  a'i'  (Fig.  45),  wobei  die  Temp* 
ratur  der  Flüssigkeit  im  Gefäfse  at  gleich  0^,  im  anderen  gleich  i^  sc 
Die  Höhen  Jiq  und  ht  der  Flüssigkeitssäulen  sind  umgekehrt  proporti* 
nal  den  Dichten  d^  und  dt  der  Flüssigkeit,  d.  h. 

^ (h 

ho        dt 


Ätudehnung  des  (Juectsilbere. 


U5 


(32) 


Diese  GleicLang  und  die  Formel  (31)  ergeben 

Die  Formel  (32)  drückt  aus,  daU  eine  Flassigkeitssäule  von  der 
Bihe  ht  bei  der  Temperatur  t  einer  Säule  bei  der  Temperatur  0"  da« 

Gleichgewicht  hält,  wenn  die  Höhe  ho  der  letzteren  gleich  hi:(l  -\-  oCff) 
ist    Die  Höh.  -   -       - 


PIfiaaigkeitBBäule  h,  bezeichnen.  Die  Flasaigkeitssaulen  h^  bei  0" 
ond  hl  bei  f  sind  hydrostatisch  äquivalent  und  köanen  ohne  Änderung 
des  TOD  ihnen  aalgedbten  Druckes  einander  ersetzen. 

Es  ist  wichtig,  im  Auge  zu  behalten,  dafs  wir  es  hier  nicht  mit 
der  gewöhnlichen  „Redaktion  auf  0°"  zu  thun  haben:  Hq  und  ht  Bind 
linear«  Gröfsen,  während  «t  .len  mittleren  kubischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten Bwiacben  0"  und  i"  darstellt. 
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Weno  die  Säulen  in  den  kommunizierenden  Gefälsen  die  Tempe- 
raturen i  und  T  und  die  Höhen  ht  und  hr  besitzen,  so  erhalten  wir 

-JlI—,  =  -]h— (33 

1  +  UtT        l  +  Ott 

Diese  Höhen,  die  den  hydrostatischen  Druck  bestimmen,  müssen  ein- 
ander gleich  sein. 

Der  Apparat,  den  Dulong  und  Petit  benutzten,  ist  in  Fig.  4( 
(a.  y.  S.)  abgebildet.  A  und  C  sind  die  kommunizierenden  Geffttsc 
welche  Quecksilber  enthalten.  C  ist  von  schmelzendem  Eise  umgebei 
A  befindet  sich  in  einem  breiten,  mit  Öl  gefüllten  Cylinder  J;  di 
Temperatur  des  Öles  kann  reguliert  werden,  indem  man  die  Feuerniij 
in  dem  Ofen  FF  verstärkt  oder  verringert.  Die  Temperatur  t  im  Gc 
fätse  J  wurde  mit  Hülfe  eines  Luftthermometers  bestimmt,  welche 
mit  dem  Manometer  GS  versehen  ist.  Autserdem  war  noch  ein  Quecl 
silbergewichtsthermometer  E  angebracht,  welches  indes  offenbar  nid 
zur  Messung  der  Temperatur  dienen  konnte,  da  bei  Benutzung  dei 
selben  die  Kenntnis  des  Ausdehnungskoeffizienten  a^  notwendig  is 
während  der  Versuch  gerade  zur  Bestimmung  dieser  Grölse  angestel 
wurde.     Das  Thermometer  E  diente  nur  zu  Vergleichszwecken. 

Auf  die  Versuche  von  Dulong  und  Petit  ist  direkt  die  Form 
(32)  anwendbar,  aus  welcher  sich 

hi  —  Äo 


Ut 


th. 


(3' 


ergiebt.  Die  Differenz  der  Höhen  Ä<  —  h^  in  C  und  A^  sowie  au< 
die  Höhe  /»o  wurden  mittels  eines  speziell  für  diese  Versuche  von  Di 
long  und  Petit  konstruierten  Kathetometers  gemessen. 

Wir  geben  in  folgender  Zusammenstellung  die  Resultate,  welcl 
Dulong  und  Petit  erhielten: 


Temperatur  i     \  Mittlerer  Ausileh-     Temperatur  nach 
nach  dem  Luft-  ,  uungskoeffizient  u^       dem  Gewichts- 
thermometer     '     für  Qiie -ksiliior     I       thermometer 


Temperatur  nacl 
einem  fiktiven 
Quecksilber- 
thermometer 


0« 

1 

0» 

0« 

lOO«* 

0,000  180  2 

100^ 

100« 

'iOO«* 

1    0,000  184  3 

202,99'^ 

204,61" 

300" 

0,000  188  7 

307,48'^ 

314,15" 

Die  Bedeutung  der  Zahlen  in  den  beiden  ersten  Kolonnen  ist  verstau 
lieh;  die  zweite  Kolonne  zei^jt,  dafs  «^  mit  der  Temperatur  wächst  D 
Zahlen  der  dritten  Kolonne  sind  unter  der  Voraussetzung  berechm 
dafs  die  scheinbare  Ausdebnun«;:  des  Quecksilbers  im  Glase  auch  üb 
100^  die  nämliche  bleibt,  welche  sich  aus  den  Temperaturbeobachtung» 
mittels  des  Luftthermonieters   zwischen   0^  und   100°  ergiebt.     In  d 


Sä 
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Tiirtan  Kolonne  sind   endlich   die  Temperaturen  gegeben ,   welche   ein 

Qneckiilberthermometer  zeigen  würde,  an  welchem  die  abaolute  An«- 

dikniig  des  Qaeckailb(T8  gemeaaen  wird,  wobei  wiederum  ToraaBgesetit 

irtidili  «,  =  0,00  Bei. 

Auf  die  Versuche  Ton  Militzer,  welche  zwiachen    1,5"  and  22** 

den  lu  kleinen  Wert  cc  ^  0,Ü(KI174  ergaben,  gehen  wir  nicht  näher 

eb  und  wenden  uns  den  klassischen  VerBuchen  von  Regnault  zu,  die 

itcfa  iwei  Methoden  angestellt  wurden. 

Der  Apparat,    welchen   Regnault   zu   den   Versuchen   nach   der 

«ritan  Methode  benutzte,  ist  in  Fig.  47  abgebildet.    Zwei  Röhren  ta 

mi  ta',   welche  Quecksilber 

mtlulten  und  oben  offen  sind,  ^ 

lind  durch    eine    horizontale 

Biihr«  miteinander  verbunden ; 

diwe  hat  bei  o  auf  ihrer  oberen 

S«it«  eine  ÖSnnng.     Von  den 

nntoran  Enden  der  vertikalen 

RihitD  gehen    zwei   horizon- 

Ul«  Röhren    aus,    an    deren 

Enden  vertikale  Glasröhrchen 

Migobracht  sind,  welche  durch 

die  gebogenen  Röhren  v  unter 

lieh  nnd    femer    durch    eine 

Mre  mit  dem  Reservoir   V 

Twbunden   sind;    in   das  Re- 

KTToir  wurde    mittels    einer 

Druckpumpe        komprimierte 

l-nfl  Qugefähr  bis   zu  einem 

l^ck  von  zwei  Atmosphären 

«Bgeprefat.       Dieser      Druck 

■nrde  derart  reguliert,   dals 

tf  dem  Gewichte  der  Queok- 

iQbers&uleu  in  den  Röhren  ta 

nod  ta'  entsprach    und    dafa 

gleichzeitig  in  den  beiden 
Tertikaien,  unterhalb  v  befind- 
lichen Röhren  kleine  Quecksilbersäulen  verblieben.  Die  rechte  Röhre 
la  iat  von  einem  weiten  Gefäts  umgeben ,  durch  welches  beatftndig 
Wasaer  aus  der  oben  in  der  rechten  Ecke  abgebildeten  KiJhre  hinduroh- 
dols;  dasselbe  ging  durch  eine  besondere,  mit  einem  Trichter  versehene 
Köhre  zum  Boden  des  Gefätses  und  flola  von  oben  durch  den  Heber  cc  ab. 
Die  linke  Röhre  ta'  befand  sich  in  einem  noch  breiteren  Gefftlse, 
das  mit  Öl  gefüllt  war;  letzteres  wurde  von  unten  durch  einen  Ofen 
emirmt.      Ein  Rührwerk,   bestehend  aua   einem  System  horizontaler 
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Flügel,  welche  durch  eine  über  Rollen  gezogene  Schnur  in  Bewe( 
gesetzt  wurde,  diente  zum  beständigen  Umrühren  des  Öls.  Die  Te 
ratnr  des  Öles  wurde  mit  Hülfe  des  Gasthermometers  bestimmt,  d« 
langes  Reservoir  an  der  linken  Seite  abgebildet  ist;  dasselbe  steht  m: 
der  Röhre  ^  mit  einem  Manometer  in  Verbindung,  welches  in 
Zeichnung  fehlt.  Der  Horizontalschnitt  des  linken  breiten  Gel 
ist  in  E'u  besonders  dargestellt,  wo  auch  die  Flügel  des  Rührw< 
abgebildet  sind. 

Der  ganze  Apparat  hängt  an  dem  Elisenstab  CPP^  welcher 
am  die  in  eine  Steinwand  eingelassene  Achse  C  dreht;  dieser  Stab 
durch  zwei  ebenfalls  an  der  Wand  befestigte  Ringe  P,  P  frei  bind 
und  stützt  sich  auf  die  Schrauben,  deren  Köpfe  in  P,  P  sichtbar 
Mit  Hülfe  dieser  Schrauben  läfst  sich  der  Stab  CPP  horizontal 
steUen.  Die  unteren  Röhren  gehen  durch  Ringe,  welche  sich  an 
unteren  Enden  der  vier  Stäbe  TT  ..,  befinden  und  können  ebei 
mittels  Schrauben  in  horizontale  Lage  gebracht  werden. 

Die  Niveaus   der  QuecksUbersäulen   in  t  und  t  befinden   sie 
gleicher  Höhe,  da,  wie  schon  bemerkt,  die  Röhren  oben  miteinand 
Verbindung  stehen.   Der  Druck  in  V  und  die  Quecksilbermenge  wi] 
derart  regidiert,  dals  in  der  Öffnung  o,  in  der  Mitte  der  oberen 
zontalen  Röhre,  ein  Tropfen  Quecksilber  sichtbar  wurde. 

Wir  bezeichnen  die  Temperaturen  des  Quecksilbers  in  der  re( 
Röhre  mit  f ,  in  der  linken  mit  T  und  in  den  beiden  Glasröhren  u 
halb  V  mit  r.  Die  Höhen  der  Quecksilbersäulen,  welche  von  der  A 
der  unteren  horizontalen  Röhre  an  gemessen  werden,  bezeichnen 
folgend ermalsen :  die  Säule  links  mit  i/,  die  S&ule  rechts  mit  H'\ 
Gröfsen  sind  einander  fast  gleich;  ferner  bezeichnen  wir  die  Saide 
den  Glasröhren  unterhalb  v  auf  der  linken  Seite  mit  h,  auf  der  rec 
mit  h'. 

Der  Luftdruck  im  Gefäls  F  hält  einerseits  der  Differenz  des  Drr 
der  Säulen  H  und  h ,  anderseits  der  Differenz  des  Druckes  der  Se 
H*  und  h'  das  Gleichgewicht.  Reduziert  man  die  Höhen  dieser  Sl 
auf  0®  unter  Anwendung  der  Formel  (32),  so  müssen  die  Differe 
der  reduzierten  H(")hen  der  S&ulen  links  und  rechts  einander  g 
sein.     Hiemach  erhalten  wir  die  Gleichung 

H  h  H'  W 

1    +    UtT  1    +    «tT  l    -\-   Utt  1    +    «rT 

Es  sind  hier  Uti  Oit  und  Ur  die  mittleren  Koeffizienten  der  Vo 
ausdehnung  des  Quecksilbers  zwischen  0®  und  T^,  0®  und  f® 
0®  und  r^.  Indem  Regnault  vorläufig  in  (35)  statt  o^  und  cc,  Y 
substituierte,  welche  Dulong  und  Petit  gefunden  hatten,  erhie 
eine  Reihe  von  Werten  für  «r  bei  verschiedenen  T.  Aus  diesen  Ze 
leitete  er  genauere  Werte  der  Koeffizienten  a«  und  «r  ab  und,  ii 


§5 
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er  sie  in  eine  Reihe  von  Gleichungen  von  der  Form  (35)  einsetzte, 
wiederholte  er  die  Berechnung  und  fand  dann  die  endgültigen  Werte 
für  aj  hei  verschiedenen  T. 

Die  zweite  Methode  von  Regnault  nähert  sich  mehr  derjenigen 
TOD  Dalong  und  Petit;  dieselbe  ist  aus  der  schematischen  Zeichnung 
in  Fig.  48  leicht  verständlich.     Die  in  ^^  und  Ä'B'  bei  den  Tempe- 


Fie.  48. 


B 


B' 


H 


r 


E 


G 


H' 


raturen  T  und  t  befindlichen 

Quecksilbersäulen  sind  durch 

die  Röhre  CCD' 7)  verbunden; 

der  mittlere    Teil    ffiy    der 

letsteren  ist  so  biegsam ,  dals  h-^ 

sie  die  Ausdehnung  der  er- 
wärmten eisernen  Röhre  AB 

DAch  unten    nicht    behindert. 

Die    seitlichen     horizontalen 

Röhren  EF  und  JG  laufen 

in  Tertikaie   Glasröhren    aus, 

in   denen     sich     die     oberen 

Enden  der  Quecksilbersäulen 

befinden.  Die  Höhen  der  Säulen 

bezeichnen      wir      folgender- 

malsen:  ah  =  H,  a!h'  =  H\ 

Oberhalb  F  und  G  befinden  sich  die  Säulen  h  und  h'\  die  Yertikal- 

diitanz  der  Punkte  a  und  a\  d.  h.  a"a!  sei  gleich  h".  Dieses  ist  die 
Höhe  der  in  CD'  befindlichen  Quecksilbersäule.  Die  Temperaturen 
der  drei  Quecksilbersäulen  ^,  h!  und  h"  (in  C'iy)  können  als  gleich 
angesehen  werden;  sie  sei  gleich  r.  Die  hydrostatischen  Drucke  links 
und  rechts  auf  das  in  CG'  befindliche  Quecksilber  sind  gleich,  folglich 
müssen  auch  die  Summen  der  Höhen  der  Quecksilbersäulen  auf  der 
einen  und  auf  der  anderen  Seite  gleich  sein,  wenn  man  sie  auf  0^  redu- 
ziert    Hiemach  erhält  man  die  Formel 


D' 


D 


X 


'¥ 


H 


+ 


ir 


+ 


h' 


+ 


h" 


(36) 


1  -h  «tT     '      l+ttrt  l-\-att  l+ttrr  l-f^rT 

Nach  dieser  Gleichung  bestimmte  Regnault  die  Werte  Ut  auf  dem- 
selben Wege  successiver  Annäherung,  auf  welchen  wir  bei  Betrach- 
tang der  Formel  (35)  hingewiesen  haben. 

Regnault  leitete  als  Resultat  aller  seiner  Beobachtungen  folgende 
empirische  Formel  für  den  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  des 
QueckBilbers  zwischen  0^  und  T^  ab: 

ar=  0,000179  05  +  0,000000025  2  T     .     .     .     (37) 

Als  mittlerer  Koeffizient  zwischen  0^  und  100^  ergiebt  sich  hier- 
nAeh 
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^^ 


a^Qo  =  0,00018157, 

während  Dulong  und  Petit  den  Wert  0,00018018  fanden. 

Wenn  «r  =  a  +  bT  ist,  so  hat  der  AusdehnangskoeffizieBt  a 
bei  der  Temperatur  T  die  Form  a  ==  a  +  2h T, 

Wir  führen  nachstehend  einige  Werte  aus  der  von  Reg nault  zu- 
sammengestellten Tabelle  an: 


Temperatur 

nach  dem 

Luftthermometer 

Mittlerer  Ausdeh- 
nungskoeffizient 
zwischen  0*  u.  T® 

Ausdehnungs- 
koeffizient bei  der 
Temperatur  T 

Temperatur  nach 
dem  reinen  Queck- 
silbeithermometer 

0« 
20 
50 

0,000  179  51 
180  27 

0,000  179  05 
180  01 
18152 

0» 

19,776* 
49,650 

80 

18102 

183  04 

79,777 

100 

18153 

184  05 

100 

140 

182  54 

186  06 

140,776 

200 

184  05 

189  09 

202,782 

240 
280 

185  06 

186  07 

191  11 
198  13 

244,670 
287,005 

300 

186  58 

194  13 

308,340 

In  der  letzten  Spalte  sind  diejenigen  Temperaturen  gegeben,  welche 
ein  Thermometer  zeigen  wdrde,  das  lediglich  auf  die  Beobachtung  der 
Ausdehnung  des  Quecksilbers  basiert  wäre,  unter  der  Voraussetzung, 
dats  a  =  a^  =  Const.  =  o^qo  ^^^i  ^*  ^-  ^^^^  ^^®  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  bei  allen  Temperaturen  derjenigen  gleich  sei,  welche  bei 
seiner  Erwärmung  von  0^  bis  100^  beobachtet  wird. 

Die  Arbeiten  von  Regnault  sind  von  Kecknagel,  Bosscha, 
Wüllner,  Mendelejeff,  Levy  und  Broch  kritisch  untersucht  worden. 

Recknagel  gelangt  zu  dem  Schlüsse,  dals  oe^  in  der  Form  eines 
dreigliedrigen  Ausdruckes 

ar=  a  +  5T  +  cr2 (38) 

zu  geben  sei  und  setzt  statt  (37) 

Ut  =  0,00018018  4-  0,000000  009  4  T  +  0,00000000005  T«. 

Bosscha  ist  übrigens  der  Ansicht,  dats  es  besser  wäre,  für  Queck- 
silber den  Ausdehnungskoeffizienten 

«'  =  i^ (39) 

V  dt 

zu  betrachten,  d.  h.,  dafs  im  Nenner  des  ersten  Multiplikators  v  statt 
Vq  zu  setzen  sei.  Dies  bedeutet,  dals  die  Ausdehnung  dv  bei  jeder 
sehr  geringen  Erwärmung  (dt)  nicht  mit  dem  Volumen  Vq,  welches  das 
Quecksilber  bei  0^   haben  würde,   sondern   mit  demjenigen   Volumen, 
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welches  es  bei  der  gegrebenen  Temperatur  t  besitzt,  verglichen  werden 
muls.  Wir  haben  dies  schon  auf  S.  92,  s.  Formel  (13),  erwähnt,  wo 
die  Grölse  (39)  mit  y'  bezeichnet  wurde.  Bosscha  meint,  dals  für 
Qaecbilber  a'  =  Const.  sei  und  dals  folglich  das  Volumen  v  desselben 
eine  Exponentialfunktion  der  Temperatur  T  von  der  Form 

sei,  siehe  die  analoge  Formel  (14),  S.  92.  Nach  Bosscha  ergeben  die 
BeoUchtUDgen  von  Regnault  den  Wert 

a'  =  0,00018077. 

Wüllner  gelangt  zu  dem  nämlichen  Schlüsse  wie  Recknagel, 
Dämlich  dals  für  aj«  die  Formel  (38)  anzunehmen  sei,  wobei  er 

a  =  0,000181163 
h  =  0,000  000  011554 
c  =  0,000  000  000  021  187 

iindet  Diese  Werte  geben  für  Ut  und  a  Zahlen,  welche  von  den 
obenerwähnten ,  von  Regnault  selbst  gegebenen  Zahlen  etwas  ab- 
weichen. Die  Abweichungen  sind  indes  nicht  grols.  So  findet  z.  B. 
Wüllner 

«,00  =  0,000  182  53. 

Mendelejeff  hat  die  zweigliedrige  Formel 

ar  =  0,000  1 80  1  +  0,000  000  02  T 

in  Vorschlag  gebracht,  welche  sich  von  der  Regnault  sehen  Formel 
(37)  wenig  unterscheidet.  Weiterhin  hat  Leyy  aus  den  Beobach- 
tungen Ton  Regnault  eine  dreigliedrige  Formel  von  der  Form  (38) 
abgeleitet;  Broch  hat  endlich  im  Jahre  1883  eine  ganze  Reihe  von 
Korrektionen  in  die  Berechnungen  von  Regnault  eingeführt.  Broch 
bringt  ebenfalls  einen  dreigliedrigen  Ausdruck  von  der  Form  (38)  in 
Vorschlag,  indem  er 

a  =  0,000  181  792 
h  =  0,000  000  000175 
c  =  0,000  000  000  035116 

^tzt.     Später  hat  Broch  noch  eine,  übrigens  sehr  kleine,  Korrektion 
angebracht.     Er  fand  hierbei  für  den  mittleren  Koeffizienten 

Ol  00  =  0,00018216. 

AuB  der  Zahl  der  Bestimmungen  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers, 
welche  später  als  die  Regnaul tschen  und  unabhängig  von  ihm  an- 
gestellt wurden,  woUen  wir  die  Arbeiten  von  Thiessen,  Scheel  und 
Seil  erwähnen,  welche  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  in  Glas- 
gefälsen  bestimmten,  deren  Ausdehnungskoeffizienten  sie  vorher  an 
Röhren,  die  aus  der  gleichen  Glassorte  angefertigt  waren,  festgestellt 
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hatten.     Sie  fanden   («loo  =  0,000182  45;  unter  der  Voraassetzi 
data  die  Temperatur  T  in   Graden   des  Wasserstoffthermometers 
gedrückt  ist,  finden  sie 

ar=  0,00018161  +  0,000  000  007  8  T. 

Diese  letztere  Untersuchung  gehört  also  zur    ersten    der  auf  S. 
erwähnten  zwei  Methodengruppen,  da  die  Differenz  zwischen  der  j 
dehnung   der^  Flüssigkeit  und  derjenigen  des   Gefätses,    in    dem 
diese  befand,  direkt  gemessen  wurde.      Diese   Gruppe  Yon  Meth< 
wollen  wir  jetzt  betrachten. 

Bezeichnet  man  den  wahren  Ausdehnungskoeffizienten  der  Flui 
keit  mit  a,  den  scheinbaren  mit  y  und  den  Ausdehnungskoeffizie: 
des  Gefätses  mit  ßf   und  bezieht   man  alle  drei  Koeffizienten  auf 
und  dieselbe  Temperatur  t,  so  ist,  wie  auf  S.  32,  s.  Formel  (11), 
zeigt  wurde 

«  =  y  +  /5 

Man  kann  beweisen,  dals  dieselbe  Beziehung  auch  zwischen 
mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  o^,  ßt  und  yt  besteht.  Setzen 
den  Fall,  dals  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  nach  der  gewöhnlu 
Thermometermethode  beobachtet  wird.  Wir  haben  also  einen  Appi 
der,  der  Form  nach,  einem  gewöhnlichen  Quecksilberthermometer  y* 
gleicht,  d.  h.  aus  einem  kugelförmigen  oder  länglichen  Glasgefäts  n 
Röhre  besteht,  die  mit  einer  Skala  versehen  und  sehr  sorgfältig  kalibi 
ist.  Nachdem  das  Gefäls  und  ein  Teil  der  Röhre  mit  der  zu  ui 
suchenden  Flüssigkeit  gefüllt  ist,  wird  die  Lage  des  Endes  des  Flüs 
keitsfadens  in  der  Röhre  bei  den  Temperaturen  0^  und  t^  bestin 
Durch  Yorläufige  Wägung  des  leeren  und  darauf  des  mit  Quecksi 
gefüllten  Apparates  bei  0®  erfahren  wir  das  Volumen  Vq  des  Gefa 
und  des  Teiles  der  Röhre,  die  bei  0^  mit  der  zu  untersuchenden  Flüs 
keit  gefüllt  waren ;  auf  diese  Weise  giebt  uns  die  Wägung  das  Volu 
Vq  eines  Skalenteiles  bei  0^.  Nehmen  wir  an,  dafs  sich  das  Ende 
Fadens  bei  Erwärmung  der  Flüssigkeit  von  0®  bis  t^  um  n  Skalen' 
verschiebt,  und  dals  ferner  Vq  und  Vq  bei  t^  in  Vt  und  Vt  überge 
Der  mittlere  Koeffizient  yt  der  scheinbaren  Ausdehnung  ^ 
unter  der  Annahme  bestimmt,  dals  sich  die  Wände  des  Gefälses 
der  Röhre  gar  nicht  ausdehnen,  und  dals  sich  folglich  das  Volu] 
der  Flüssigkeit  Vq  nur  um  die  Grölse  nvQ  vergröfsert;  demgemäfs 
halten  wir 

Vq  +  nvQ  =  Fo  (1  +  ytt) i 

In  Wirklichkeit  nimmt  die  Flüssigkeit  bei  t^  das  Volumen 

Vt  +  nvt  =  Fod   +  ßtt)  +  7ivq(1  +  ßtt) 

=  (Vq  +  nvo)  (1  +  ßtt) 
ein. 
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Folglich  wird  der  mittlere  Koeffizient  o^  der  wahren  Ausdehnung  durch 
die  Gleichung 

(Fo  +  wt'o)  (1  +  ßtt)  =  Fo  (1  +  «,0 

bestimmt.     Ersetzt  man   den   ersten  Faktor  durch   seinen  Wert  (41) 
und  dividiert  man  durch  Vq,  so  erhält  man 

1  +  «,<  =  (1  +  ßtt)(l  +  ytt)\ 

hieraus  ergiebt  sich 

ck  =  ßt  +  Yt  +  ßtytt (42) 

In  dieser  völlig  genauen  Formel  kann  man  das  letzte  Glied  vemach- 
lässigen,  d.  h.  nach  Analogie  von  (40) 

at  =  ßt+  y, (43) 

ieizen.    Da  ßt  bei  dem  gegebenen  Apparate  bekannt  ist,  so  genügt  es 

n  zu  messen  und  yt  nach  der  Formel  yt  =  ttt-t  zu  berechnen ,  um  den 

gesuchten  Koeffizienten  Ot  zu  finden. 

Die  Grölse  ßt  wird  durch  vorläufige  Versuche  mit  Quecksilber  be- 
stimmt unter  Zugrundelegung  der  Formel  (43),  in  welcher  a^  aus  den 
Torhin  erwähnten  Versuchen  mit  Quecksilber  bereits  -pi^,  49. 

bekannt  ist;  yt  wird  auf  Grund  von  Beobachtun- 
gen nach  derselben  Formel  berechnet. 

In  Fig.   49a  ist  ein   gewöhnliches   Dilato- 
meter,  in   Fig.  49b   das   Dilatometer  von   Ost- 
wald mit  einer  seitlichen  Röhre,  welche  zu  raschem 
Fällen  des  Apparates  mit  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  dient,  abgebildet ;  man  taucht  das  obere 
Knde  des   umgekehrten  Apparates  in  die  Flüssig- 
iceit  und  entfernt   aus  ihm  die   Luft  durch  Aus- 
laugen mit   HtÜfe   der   seitlichen   Röhre;    letztere 
wird,  nachdem  die  überschüssige  Flüssigkeit  ent- 
fernt ist,  mit  Lack  oder  durch  einen  besonderen 
Hahn  oder  durch  eine  auf  die  Öffnung  aufgeprefste 
Platte  verschlossen;  auf  diese  Weise  lätst  sich  die 
Röhre  sehr  bequem  bis  zum  gewünschten  Teilstrich 
Men.       Zur    Vermeidung    eines    langen    hervor- 
stehenden Fadens  bei  der  Erwärmung  des  Apparates 
bis  <®,  hat  Ostwald  eine  Reihe  von  Erweiterungen 
&n  der  Röhre  angebracht,  deren  Volumina  indes 
bekannt  sein   müssen;    dieses   Dilatometer    ist   in 
Fig.  50  dargestellt. 

Stellt  man  Messungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  /  an,  so 
kann  man  0^  als  eine  Funktion  der  Temperatur  von  der  Form 


4 


a 
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bestimmen,  wenn  ßt^  als  Funktion  der  Temperatur,  bekannt  ist    Der 
Ausdehnungskoeffizient  a  bei  /^  wird  nach  der  Formel 

a  =  tto  +  2  a,/  +  3a2<ä 
bestimmt. 

Das  Gewichtsdilatometer  ist  der  Konstruktion  und  der  Ge- 
brauchsmethode nach  mit  dem  Gewichtsthermometer,  welches  wir  auf 
S.  58  betrachtet  haben,  identisch.  Wir  haben  für  dasselbe  auf  S.  60 
die  Formel  (27) 

i>,(l  +  a,0  =  Po(l  +  ßii) 

abgeleitet,  wo  P^  und  I\  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  0^  and  bei  i^ 

und  Of  und  ßt  die  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  der  Flüssigkeit 

und  des  Glases  zwischen  0°  und  t^  bedeuten.   Aus  dem  Versuch  mit  Queck- 

Fiff.  50.  ßilb^''»  ^ör  welches  «f  bekannt  ist,  finden  wir /3f ;  wiederholt  man 

^    darauf  den  Versuch  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  so 

finden  wir  für  letztere  a<. 

Auf  S.  113  und  114  haben  wir  eine  Übersicht  der  Be- 
stimmungsmethoden der  Wärmeausdehnung  von  Flüssigkeiten 
gegeben ;  wir  haben  die  erste,  zweite  und  vierte  Methode  näher 
betrachtet,  auf  die  dritte  und  fünfte  gehen  wir  nicht  weiter 
ein,  da  die  Theorie  derselben  klar  und  einfach  ist. 

§  6.  WärmeauBcLehnang  und  thermisoher  Druek- 
koefflzient  des  WasserB«  Die  Volumänderung  einer  ge- 
gebenen Wassermenge,  oder,  anders  ausgedrückt,  die  Ände- 
rung der  Dichte  des  Wassers  in  Abhängigkeit  von  der  Tem- 
peratur ist  von  sehr  grotsem  Interesse.  Erstens  weil  das 
Wasser  zu  vielen  metrologischen  Untersuchungen,  wie  z.  B. 
zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  nach  der  hydro- 
statischen Methode  (Bd.  I,  S.  541),  benutzt  wird;  zweitens 
wegen  der  wichtigen  Rolle,  die  es  in  der  Natur  spielt,  und 
drittens  wegen  der  bemerkenswerten  Eigentümlichkeit,  welche 
die  Ausdehnung  des  Wassers  aufweist,  indem  es  das  Dichte- 
maximam  bei  4^C.  en'eicht,  d.  h.  sich  sowohl  bei  Erw&rmung 
als  auch  bei  Abkühlung  ausdehnt,  wenn  man  von  der  er- 
wähnten Temperatur  ausgeht. 
Eine  Erklärung  des  Dichtemaximums  wurde  von  verschiedenen 
Forschem  auf  gewissen  Vorstellungen  über  die  Molekularkonstitution 
des  Wassers  begründet.  Hierher  gehören  die  Arbeiten  von  J.  van 
Laar  und  von  Sutherland,  welche  wir  im  ersten  Bande  (Kap.  I, 
§  4  der  Lehre  von  den  Flüssigkeiten)  erwähnten. 

Schon  um  das  Jahr  1670  war  es  den  Florentiner  Akademikern 
bekannt,  dals  das  Wasser  die  Eigentümlichkeit  besitzt,  bei  einer  gewissen 
Temperatur    ein    Maximum    der    Dichte    zu    erreichen.       Genaue    Be- 


a 


Wlmneautdehnung  des  Wasters. 


ttunmnngen  dieser  Temperatur  wurden  suerst  zu  Anfang  des  XIX.  Jahr- 
Lndarts  ausgeführt.  Diese  Beatimmungen  werden  nach  drei  Ter- 
tctüfdenen  Metboden  gemacht. 

I.  Methode  von  EallBtröm;  diese  Methode  beruht  auf  der 
KchiabeBtininiung  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen,  in 
dem  der  Gewichtsverlust  eines  im  Wasser  befindlichen  Körpers  be- 
nimmt wird,  dessen  Ausdehnungskoeffizient  und  folglich  auch  Dichte 
b«  den  n&mlichen  verschiedenen  Temperaturen  bekannt  ist.  Hall- 
ttrim  bestimmte  den  Gewichtaverlust  einer  im  Wasser  befindlichen 
Glaikagel;  anfserdem  nnteranchte  er  die  Wärmeausdehnnng  einer  Röhre, 
Kciche  aus  derselben  Glassorte  wie  die  Kugel  hergestellt  war.  Das 
Tolamen  Vt  der  Kugel  bei  t"  konnte  durch  die  Formel 

r,  ^  T'o  (1  +  o(  4-  bl^), 
der  Gewichtsverlust  P,  derselben,  im  Wasser  befindlichen  Kugel  bei  t" 
dnreh  die  Formel  P,  =  P^  {l  +  Ät  +  Bt^  +  Ct^)  ausgedrückt 
Verden.  Durch  Division  von  Pi  durch  Vt  erhielt  Hallström  die 
Dichte  dl  des  Wassers  bei  1",  ausgedrückt  durch  die  Dichte  d^^=  Pf,:  V^ 
bei  0°.    Es  erwies  sich,  dafs 


J,  =  rf„{l -1-0,0000529 


-  0,000  006  532  2  t' +  0,000  000  014  43  f »). 


Fig.  51. 


Diese  Formel  ergebt  die  grötste  Dichte  bei  4,10»°,  welche  1,000  108  24 
betrat,  wenn  man  d^  r=  1  setzt. 

Matthiesen  benutzte  dieselbe  Methode,  vermied  aber  eine  der 
beiden  Hallsträmschen  Versuchen  möglichen  Fehler(|uellen ,  indem 
er  ävD  Gewichtsverlust  im  Wasser  von 
eiaen  .Stück  Glas  bestimmte ,  welches 
'OD  demselben  Glasstab  genommen  war, 
dteien  Ausdehnungskoeffizienten  er  ge- 
meeaea  hatte. 

II.  Die  Methode  von  Hope  und 
Ramford  besteht  in  Folgendem;  In 
die  Seitenwand  eines  vertikalen,  mit 
Wssser  gefüllten  Gefalses  (Fig.  51)  ist 
eine  Reihe  von  Thermometern  horizontal 
eiogestellt;  die  Reservoire  derselben 
betioden  sich  im  Wasser,  und  zwar 
einea  über  dem  anderen ,  in  der  lüch- 
tnng  der  Achse  des  Gefätses ,  wobei 
eines  derselben  ungefähr  am  Uoden  des 
Gefälses.  ein  anderes  nahe  der  Wasser- 

oberfiäche  angebracht  ist.  Der  ganze  Apparat  wird  langsam  «bgekfihlt 
and  dabei  werden  die  Angaben  aller  Thermometer  beobachtet.  I)ie 
Wosaerscbichteii  lagern  sich  immer  in  der  Weise,  data  sich  die  dichteren 
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ZU  Boden  senken,  während  sicli  die  weniger  dichten  zur  Oberfläche  er- 
heben.    Wenn  die  Temperaturen  t  der  Schichten  sämtlich  höher  sind 
als  die  Temperatur  x    der    grötsten   Dichte    des   Wassers ,  ^  so   finden 
wir  unten  die  kälteste,  an  der  Oberfläche   aber  die  wärmste  Schicht; 
wird  t  kleiner  als  das  gesuchte  rr,  so  lagert  sich  umgekehrt  das  kühlste 
Wasser  an  der  Oberfläche,  das  wärmste  ungefähr  am  Boden.     Verfolgt 
man   den   Übergang   der  einen   Verteilung    der  Temperaturen    in   die 
andere,  so  lälst  sich  die  Temperatur  x  bestimmen,  wie  dies  aus  Fig.  52 
ersichtlich  ist,  in  der  die  Resultate  der  Versuche  von  Depretz  gegeben 
sind.    Die  Ordiuaten  steUen  die  Temperaturen  von  vier  Thermometern, 
▼on  denen  Nr.  1   das  unterste,  Nr.  4  das  oberste  ist,  als  Funktionen 
der  Zeit   dar.     In   der  Zeichnung  ist  die  Änderung  der  Temperatur- 
Verteilung  deutlich  zu  sehen:  anfänglich  weist  Nr.  1,  später  aber  Nr.  4 
die  niedrigste  Temperatur  auf.     Um   die    gesuchte  Temperatur  x  zu 
bestimmen,  verfuhr  Depretz  f olgendermatsen :  er  nahm  zunächst  das 
Mittel  aus  den  Temperaturen,  bei  denen  die  plötzlichen  Übergänge  der 
Kurven   in  die   der  Abscissenachse  fast  parallele  Richtung  stattfinden, 

Fig.  52. 

y 


femer  das  Mittel  aus  den  Ordinaten  der  Schnittpunkte  der  Kurven, 
drittens  das  Mittel  aus  den  Schnittpunkten  der  vier  Kurven  mit  der 
(in  der  Zeichnung  nicht  abgebildeten)  Kurve  der  mittleren  Temperatur 
der  ganzen  Wassermenge  und  endlich  viertens,  das  Mittel  aus  den 
auf  diese  Weise  gefundenen  drei  Werten.  Als  Endresultat  erhielt 
Depretz  für  die  Temperatur  x  des  Dichtemaximums  des  Wassers 
x  =  3,9870. 

Diese  Methode  ist  von  Tralles,  Rumford,  Hallström  und 
späterhin  von  F.  Exner,  L.  Weber  und  Coppet  benutzt  worden. 
Exner  hat  die  Temperaturen  der  Wasserschichten  mittels  thermo- 
elektrischer  Elemente  gemessen  und  fand  hierbei  x  =  3,945®.  Weber 
fand  für  x  einen,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  zu  hohen  Wert  zwischen 
4,080  und  4,09*>.  Coppet  fand  (1894  und  1903)  nach  sorgfältiger 
Beseitigung  verschiedener  Fehlerquellen  nach  der  Skala  des  Wasser- 
stoffthermometers 

X  =  3,98«, 

was  etwa  4,005^  des  Quecksilberthermometers  entspricht. 
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m.  Dilatometrische  Methode;  es  ist  dies  die  übliche 
Methode  zur  UntersuchuDg  der  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  in  einem 
Gef&be  von  der  Form  eines  Thermometers,  die  wir  auf  S.  122  be- 
trachtet haben.  Mittels  dieser  Methode  haben  Depretz,  Pierre, 
Kopp,  Jolly,  Rosetti,  Munke  und  in  neuester  Zeit  Scheel  die 
Ausdehnung  des  Wassers  untersucht.  Zur  Bestimmung  der  Tempe- 
ratur x  des  Dichtemaximums  benutzte  Depretz  folgende  graphische 
Methode.  Auf  der  Achse  od  (Fig.  53)  trug  er  die  Temperatur  des 
Wassers,  auf  den  Ordinaten  die  scheinbaren  Volumina  des  Wassers  im 
Thermometergefätse  ein.  Er  erhielt  auf  diese  Weise  eine  Kurve,  die 
einer  Parabel  ähnelt.  Die  wahren  Volumina  erhält  man,  wenn  man  zu 
den  scheinbaren  die  Volumenvergrötserung  des  Gefälses  hinzufügt.    Zu 


Fig.  53. 


diesem  Zwecke  zog  er  eine  Gerade  oc  derart, 
dals  ihre  Ordinaten  d  c  den  Volum vergrölse- 
rongen  des  Gefäfses  bei  den  entsprechienden 
Temperaturen  gleich  waren.  Der  Berüh- 
rungspunkt t  der  Tangente  nd,  die  oc  par- 
allel ist,  bestimmt  durch  seine  Abscisse  oa 
die  gesuchte  Temperatur  x,  da  ihm  die 
kleinste  Ordinate  ih  auf  den  Achsen  yoc 
eotspricht.  Depretz  zog  eine  Reihe  von 
Sehnen  parallel  oc,   und  legte  darauf  eine 

Gerade  durch  ihre  Mitte,  indem  er  annahm,  dals  der  Schnittpunkt  der 
Enrve  und  dieser  Geraden  der  gesuchte  Punkt  t  sei. 

Kopp  fand  bei  seiner  sehr  sorgfältigen  Untersuchung  der  Aus- 
dehnung des  Wassers  x  =  4,08  ^ 

Genauere  Untersuchungen  sind  in  neuester  Zeit  von  Kreitling 
und  besonders  von  Scheel  (nach  der  dilatometrischen  Methode)  aus- 
geführt worden,    wobei   ersterer   3,973®,    letzterer    3,960®    (nach  der 
Skala  des  Wasserstoffthermometers)  fand.     Diese  Zahlen  unterscheiden 
sich  wenig  von  dem  von  Coppet  (s.  oben)  gefundeneu  Werte  3,98®, 

Der  Einfluls  im  Wasser  gelöster  Substanzen  auf  die 
Temperatur  x  des  Dichtemazimums  ist  von  Depretz,  Karsten, 
Rosetti,  Bender,  R.  Lenz,  Rüdorf,  Lusanna,  Buzzolo, 
Coppet,  Pettinelli  und  Marolli,  Nort  (Äther) ,  G i n e  1 1  i 
(Alkohol),  Moretto  (Alkohol)  u.  a.  untersucht  worden.  Es  erweist 
sich,  dals  die  Anwesenheit  gelöster  Substanzen  im  Wasser  die  Tempe- 
ratur des  Dichtemaximums  herabsetzt.  Depretz  fand  beispiels- 
weise folgende  Werte  (p  bedeutet  die  Zahl  der  Gramme  von  Substanz 
in  997,45g  Wasser): 
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«6 


P 

.r 

P 

T 

Meerwssser    . 

— 

—    3,67 

K^  C  Oj 

37,039 

—    3,95 

Aft^i    «... 

12,346 

+    1.19 

74.078 

— 12,41 

37,039 

—    4,75 

Xa,COa  .    .    . 

37.039 

—    7,01 

74,078 

,    -16,00 

74,078 

—  17,30 

V^ftlylf     •      •       .      • 

6,173 

+    3.24 

Alkohol   .    .    . 

.74,078 

+    2.30 

24,692 

.    -h    0,06 

Sf  S  O4 

12,346 

+    0.60 

1 

74,078 

—  10,43 

24,692 

—    1,92 

K,804     • 

74,078 

—    8,37 

37,039 

-    5,02 

NatS04   .    .    . 

37,039 

—    4.33 

Die  Erniedrigung  (Depreision)  ^x  der  Temperatur  x  ist  an- 
genähert proportional  der  Menge  p  der  aulgelösten  Substanz,  wie  aus 
nachstehenden  Daten  von  Kose-tti,  die  sich  auf  Lösungen  von  NaCl 
beziehen,  ersichtlich  ist.  Hier  bedeutet  p  die  Anzahl  Gramme,  die 
in  100  g  Wasser  gelöst  sind. 


p 

Jx 

P 

1 

Jt 

1 

Jx 
P 

0,5 

1 

1 

2,00 

4 

9.63 

2,41 

1 

2,23 

2,23 

6 

15,07 

2,51 

2 

4.58 

2,29 

7 

17,69 

2,53 

3 

7,24 

2,41 

8 

20,62 

2,58 

Z^  X 

Die  mittleren  Werte  

P 

NaCl        CaCla 

^x 

=   2.40  1,61 


für  verschiedene  Salze  betrugen: 

K^COa     NagCOs     K2SO4      Na2S04 
2,21  2,93  1,70  2,27 


Coppet  bestimmte  (1899 — 1903)  die  molekulare  Erniedrigung 
der  Temperatur  des  Dichtemaximums,  d.  h.  die  Gröfse  Drrw,  wo  2)  die 
beo]jachtete  Krniedrigung  und  m  die  Anzahl  der  Grammoleküle  Salz, 
die  in  1000g  Wasser  gelöst  sind,  bedeuten.  Er  fand  für  KCl,  NaCl 
und  RbCl  für  1)  :  m  die  mittleren  Werte  11,7,  13,3  und  11,7,  da- 
gegen für  LiCl  einen  halb  so  grofsen  Wert  6,0  und  für  NH4CI  den 
Wert  7,2.  Die  Bromide  geben  eine  gröfsere  Depression  als  die  Chloride 
und  die  Jodide  eine  gröfsere  als  die  Bromide.  Symbolisch  ist  das 
Verhältnis  der  Depressionen  in  folgender  Tabelle  gegeben  : 

Rb  K  Na  Li  NH4 

0,89  0,91  0,91  0,86         0,83 


Br 
Br 
J 


-T-       0.8:)  0,83 


0,85  0.84 


0,78. 


n 


Autdehnung  de»  Watten. 


R  Leuz  hat  die  Temperatnr  x  (ür  Terschieden  konzentrierte 
[Mm^ea  von  MischaDgen  der  Salze  MgCli,  KCl,  OaSO,,  MgSO, 
und  NaCl.  welche  gewilaermataen  kflnatlichem  Meerwasser  entaprechen, 
bertiumt.  Er  fand,  dsCs  bei  den  Dichten  dieser  Lösungen,  die  zwischen 
1J)0710  und  1,03812  aohwankteu,  die  Temperatur  x  von  +2,2"  bis 
—  5,3'  Tariierte. 

LuBsana  und  Bnzzola  fanden  für  reinea  Wasser  einen  oSen- 
W  w  hohen  Wert  *  =  4,16'»,  für  die  Lasungen  KNO,,  NaNO,, 
Bs(NO,))  n.  B.  w.  verschiedene  niedrigere  Temperaturen.  So  z.  B.  er- 
hidtra  sie  fttr  die  Lösung  3.3365g  Ba(NO:,)i  in  100g  Wasser,  deren 
Dicht«  1,02803  betrug,  x  =  0,52°. 

^an  der  Waals  fand  theoretisch,  dafs  die  Temperatur  x  des 
Dicbtemaximums  mit  der  Zunahme  des  ftulseren  Druckes  ab- 
Dehmen  muls,  da  die  Kompresaihilität  des  Wassers  bei  der  Abkühlung 
deiwlbeD  unter  4°  zunimmt. 

Er  benutzte  hierbei  die  Werte  von  G  r  a  s  s  i  (Bd.  1)  und  fand 
bciipieleweise,  dafs  bei  einem  Drucke  von  10,5  Atmosphären  x-^^  3,4"  sei. 
We  Versuche    von  Amagat  Fig.  S4. 

bestitigten    dieses   Resultat;  j,i,s,fe%.i,  i  J.  1,  *  2 
"TT  lassen   hier    einige   von 
leLosii    Werten     folgen     {f 
Druck  in  Atmosphären); 
^=41,6     93,3     144,8 
x=    3,3"      2,0°        0,6* 

In  Fig.  54  sind  die  von 
Amsgat  gegebenen  Isother- 
men des  Wassers  für  die 
TeiDperaturen  von  0  bis  10*  .i  .1 J  -i         "" 

dargesteUt.  Auf  der  Abscissen- 

aebse  sind  die  Votumina,  auf  den  Ordinalen  die  Drucke  abgetragen. 
Bei  p  ^  1  (in  der  Nähe  der  Abscissenachse)  entspricht  das  kleinste 
Volumen  der  Isotherme  4°;  hier  schneiden  sich  die  Isothermen  p&ar- 
irejie,  denn  die  Volumina  sind  bei  V  und  5°.  bei  2°  und  6^,  bei  0"  und 
8°  gleich.  Mit  der  Zunahme  des  Druckes  p  (man  muCs  tiich  gerade 
Linien  parallel  der  Abscisse Dachse  gelegt  denken)  Bndert  sich  die  An- 
ordnung der  Isothermen.  Das  kleinste  Volumen  v  entspricht  der 
immer  mehr  abnehmenden  Temperatur  und  bei  dem  gröfsten  Drucke. 
der  durch  den  oberen  Rand  der  Zeichnung  dargestellt  ist.  entspricht 
das  kleinste  Volumen  der  Temperatur  0". 

Lnssana  stellte  eine  Reihe  von  Versucheo  an,  um  den  Einflute 
des  Druckes  p  (in  Atmosphären)  auf  die  Temperatur  x  für  Lösungen 
festzustellen.     Wir  geben  hier  einige  Resultate  »einer  Versuche: 

rbwDlion,  FhTdk.    III.  () 
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Reines  Wasser a;  =  4,10^  —  0,0225^  (jp  —  1) 

1,30g  KNO3  in  100  g  HaO  .  .  .  a;  =  1,840  —  0,0124Mjp  —  1) 
1,44g  NaCl  „  „  „  ...  a;  =  0,77«  —  0,0110«  (|) —  1) 
5,20  g  CUSO4  „       „         „        .     .    aj  =  —  0,140  —  0,00530  (p  —  \) 

Je  niedriger  x  bei  p  =  1,  desto  geringer  ist  der  Einfluls  des 
Druckes  auf  x. 

Nachdem  wir  die  Frage  hinsichtlich  der  Temperatur  des  Dichte- 
maximums  des  Wassers  erledigt  haben,  gehen  wir  nun  zu  den  Arbeiten 
über,  welche  sich  auf  die  Ausdehnung  des  Wassers  überhaupt 
beziehen;  für  die  Praxis  ist  die  Ausdehnung  des  Wassers  zwischen  0^ 
und  30^  von  besonderem  Interesse. 

Auf  S.  125  haben  wir  bereits  die  empirische  Formel  von  Hall- 
ström  für  die  Dichte  dt  des  Wassers,  als  Funktion  der  Temperatur 
t  angeführt. 

Kopp  findet,  dals  das  Volumen  Vt  des  Wassers  zwischen  /.  =  25« 
und   1000  nicht  durch  eine  einzige  empirische  Formel  von  der  Form 

y^  =  l  -\-  at  +  bt^  +  ct^ (44) 

ausgedrückt  werden  kann  und  giebt  yerschiedene  Zahlenwerte  der 
Koeffizienten  a,  b  und  c  für  die  drei  Temperaturintervalle  von  25®  bis 
500,  500  bis  750  und  75^  bis  lOOO.  In  ähnlicher  Weise  giebt  Hen- 
rici  drei  Werte  der  Koeffizienten  für  die  Intervalle  28®  bis  50®,  50^ 
bis  800  und  8OO  bis  lOO«. 

In  den  Grenzen  zwischen  OO  und  lOOO  hat  Rosetti  sehr  sorg- 
fältige Messungen  angestellt. 

In  letzter  Zeit  ist  eine  ganze  Reihe  von  neuen  Untersuchungen 
über  die  Ausdehnung  des  Wassers  von  Thiesen,  Marek,  Scheel, 
Chappuis,  Kreitling,  de  Lannoy  u.  a.  erschienen.  Bei  diesen  Ar- 
beiten ist  die  Temperatur  auf  das  Wasserstoffthermometer  bezogen; 
Thiesen  wie  auch  Marek  führten  ihre  Untersuchungen  nach  der 
hydrostatischen  Methode  aus;  der  zu  wägende  Körper  bestand  bei 
beiden  aus  Bergkrystall.  Die  anderen  Forscher  benutzten  die  dilato- 
metrische  Methode. 

Indem  Scheel  das  Volumen  und  die  Dichte  bei  3,960®  =  1 
setzte,  fand  er 

Fioo  =  1,043  466         d^^o  =  0,958345. 

Für  das  Intervall  von  QO  bis  330  erhielt  Scheel 

Vt  =  Vo  (l  +  ai  +  bt^  +  cfs  +  en 
wo 

a  =  —  6427  .  10-8,     5  —  85  053  .  10-^^     c  =  —  67  898  .  10-^^ 

e  =  40  121  .  10-1*. 

Kreitling  erhielt  die  gröfste  Dichte  bei  3,9730,  und  femer 
a  =  —  6533,61  .  lO"»^     6  =  86  505  .  10-^^     c  =  —  74  392  .  10-^^ 

e  =  50  024  .  10-1*. 
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Die  Werte  von  Thiesen,  Marek,  Scheel  und  Kreitling 
kommen  einander  sehr  nahe,  wie  ans  nachstehender  Tabelle  (in  der 
das  Volumen  bei  4^  gleich  1  gesetzt  ist)  zu  ersehen  ist. 


i 
1 

Marek 

Thiesen 

Scheel 

Kreitling 

^'    i 

1,000  123 

1,000  132 

1,000  125 

1,000  128 

!• 

069 

072 

069 

071 

2» 

030 

030 

030 

030 

3« 

007 

006 

007 

008 

4» 

000 

000 

000 

000 

b' 

008 

008 

008 

008 

10» 

267 

270 

269 

270 

15*           1 

866 

873 

866 

868 

20^'           1 

1769 

1  771 

1  764 

1766 

25»           ! 

2  940 

2  934 

2  930 

2  935 

30» 

4  347 

4  346 

4  344 

4  350 

33»           1 

— 

5  313 

Scheel    fand  für  das  Minimum   des  Volumens  bei   3,960^   das 
Volumen  bei  0®  =  1  gesetzt,  0,999  874  8. 

Für  die  Dichte  des  Wassers  geben  wir  folgende  Tabelle. 


1 

Thiesen 

Marek 

Scheel 

Chappuis 
1892 

Chappuis 
1897 

0* 

0,999  869  6 

0,999  876  7 

0,999  874  8 

0,999  868  1 

0,999  867  4 

$• 

0,999  991  6 

0,999  991  9 

0,999  991  8 

0,999  991  6 

0,999  991  8 

10« 

0,999  729  6 

0,999  732  7 

0,999  730  9 

0,999  728  5 

0,999  727  2 

15« 

0,999  129  0 

0,999  134  7 

0,999  134  7 

0,999  128  9 

0,999  128  5 

20» 

0,998  232  7 

0,998  233  9 

0,998  239  9 

0,998  232  7 

0,998  232  8 

25» 

0,997  074  9 

0,997  068  3 

0,997  078  1 

0,997  074  1 

0,997  072  6 

30* 

0,995  673  1 

0,995  672  0 

0,995  674  6 

0,995  678  7 

0,995  675  5 

40* 

"~~ 

0,992  244  3 

0,992  247  1 

lY.  Methode  der  kommunizierenden  Gefäfse.  Im  Jahre 
1897  erschien  die  Arbeit  von  Thiesen,  Scheel  und  Diesselhorst 
über  die  Ausdehnung  des  Wassers  nach  der  Methode  von  Dulong 
und  Petit,  d.  h.  nach  der  Methode  kommunizierender  Gefätse.  Für 
die  Dichte  d  und  für  das  Yolumen  v  fanden  sie  folgende  Werte  (1900) 
(ä.  -Tabelle  a.  folgender  Seite). 

Für  d  geben  sie  folgende  empirische  Formel: 

{t  —  3,98)2         t  _|_  283 


1  -«  = 


503  570 


t  +  67,26 


(44,  a) 


9* 
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t 

,:               'f 

r 

0« 

0,99t>  867  6 

1,000  132  4 

3,98'' 

1,000  000  0 

1,000  000  0 

lO'' 

1           0,999  727  0 

1,000  273  0 

15" 

0,999  126  3 

1.000  874  4 

20" 

0.998  229  9 

1,001  772  8 

25« 

'          0,997  071  5 

1,002  937  8 

so'' 

0,9V'5  673  6 

1,004  345  6 

H5® 

0,9»4  057  6 

1,005  977  7 

40<> 

0,992  241  8 

1,007  819  4 

Weitere  Untersuchnngen  nach  derselben  Methode  yeröffentlichte 
Thiesen  (1904);  dieselben  beziehen  sich  auf  Temperaturen  zwischen 
500  ^nd  1000.     Er  fand,  dafs  die  Formel 

1  __  d  —  <^  "~  ^^^Q)^      <  4-  343 
"~      568  290     '  t  +  72,74 

für  das  ganze  Temperaturinteryall  zwischen  25 ^  und   100^  gültig  sei. 
Einen  noch  besseren  Anschluls  an  die  Beobachtungen  giebt  die  Formel 

(t  —  3,982)»     t  +  273     350  —  t 


1  -  d  = 


365 


t 


4H6  700  t  +  67 

Thiesen  giebt  als  Endresultat  aller  in  der  Reichsanstalt  ausgeführten 
Untersuchungen  eine  Tabelle,  aus  welcher  wir  einige  Zahlen  entnehmen. 


•  t 

(1  —  cf)  10* 

t 

,  (1  -  cr)io'' 

t 

(1  — <f)lO« 

0<> 

133 

25° 

2  931 

70° 

22  192 

1» 

74 

:jo° 

4  328 

75° 

25  114 

2* 

32 

35" 

5  942 

80° 

28  169 

3° 

8 

40" 

7  756 

85° 

31  351 

4" 

0 

.     45" 

9  756 

90° 

34  657 

5° 

8 

50" 

1 1  yao 

95" 

38  082 

10" 

273 

55" 

14  269 

100° 

41  625 

15" 

874 

60" 

16  763 

102° 

43  074 

20° 

1771 

65" 

19  406 

1 

Aulser  den  genannten  hat  auch  Guglielmo  (1899)  die  Methode 
der  kommunizierenden  Rr>hreu  zur  Untersuchung  der  Wärmeausdehnnng 
von  P'iüssigkeiton  benutzt. 

In  neuester  Zeit  sind  weitere  Arbeiten  über  die  Ausdehnung 
des  Wassers  erschienen,  und  zwar  von  Plato,  Domke  und  Harting 
(1900)  zwischen  0^  und  60°  nach  der  hydrostatischen  Methode,  und 
von   Landesen    (1902)  zwischen   30°  und  80°  nach  der  Dilatometer- 
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nethode.  Der  letztere  setzt  das  Volamen  bei  0«  =:  1  und  giebt  die 
rolnmina  für  jeden  Grad  in  dem  bezeichneten  Intervall.  Wir  führen 
iimge  seiner  Zahlen  an: 


JO«  .  . 

1,004  21 

50«  . 

.   1,01194 

700  . 

.  1,022  54 

J5«  .  . 

5  83 

55«  . 

14  34 

750  . 

25  60 

W«  .  . 

7  67 

60«  . 

16  91 

800  . 

28  82 

15«  .  , 

9  70 

650  . 

19  65 

Viele  Forscher  haben  das  Volumen  des  WTassers  als  Funktion  der 
Temperatur  durch  empirische  Formeln  auszudrücken  versucht.  Aulser 
lern  gewöhnlichen  algebraischen  Polynom  (44)  (S.  130)  sind  auch 
indere  kompliziertere  Formeln  vorgeschlagen  worden.  Matthiessen 
;ab  die  Formel 

F«  =  1  —  a  (<  —  4)  +  b  (<  —  4)8  —  c  («  —  4)8, 

K-o  für  t  zwischen  40  und  320  die  Konstanten  a  =  253  .  10~®, 
i  =  54  724  .  10-10^  c  =  7173  .  10"'^  sind.  Rosetti  schlug  die  all- 
zemeinere  Formel  von  der  Form 

Vt=  l  +  a  (/  —  4)«  -L  6  (e  —  4y  +  c  (t  —  4)y 

ror,  wo  a,  6,  c,  a,  ß  und  y  konstante  Gröfsen  sind. 

Mendelejeff  hat  sich  sehr  viel  mit  der  Frage  hinsichtlich 
1er  Ausdehnung  des  Wassers  beschäftigt.  In  seiner  Schrift  „Über  die 
ändening  der  Dichte  des  Wassers  bei  Erwärmung  desselben*'  brachte 
er  eine  Formel  in  Vorschlag,  welche  die  Dichte  dt  des  W^assers  für 
Temperaturen  von  —  lOO  bis  +  200o  giebt  (die  Versuche  zur  Be- 
itimmung  dieser  Dichte  unter  OO   und  über  lOOO  werden  wir  weiter 

anten  besprechen) : 

(t  —  4)2 

'''  =  >- A(B^t)(G-t) (*'^ 

Die  Konstanten  sind:  A  =  1,9,  B  =  94,1  und  C  =  703,5. 

In  seiner  letzten  Arbeit  behandelt  Mendelejeff  die  letzten 
der  oben  erwähnten  Untersuchungen  (aulser  derjenigen  von  Kreitling) 
and  findet,  dafs  die  Dichte  dt  des  Wassers  in  den  Grenzen 
zwischen  0®  und  300  durch  die  Formel 

.   _  1          (^H  —  4)>' 
'^'-^-'  A  +  Bin ^^^^ 

ausgedrückt  werden  kann,  wo  ijj  die  Temperatur  nach  dem  Wasser- 
■toifthennometer,  A  =  122  420,  B  =  1130,2  sind,  so  dals 

. {(,!  —  4)2  ^      _  0,000  884  8(ffi-4)>' 

'~  122  420  +   1130,2  in  108,325   ^  ts 

Mendelejeff  findet,    indem   er    annimmt,    dafs   ein  Decimeter 
gleich  dem  zehnten  Teile  des  internationalen  Meters,  und  dafs  ein  Liter 
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gleich  dem  Yolumen  eines  Kilogramms  Wasser  bei  4^  ist,  folgende 
Werte  für  das  Gewicht  eines  Kubikdecimeters  und  für  das  Gewicht 
eines  Liters  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  (in  Gramm): 


Gewicht  eines 
Kubikdecimeters 


Gewicht 
eines  Liters 


00 

4*» 

10* 

15° 

20® 


999,716 
999,847 
999,578 
998,979 
998,082 


999,869 
1000,000 
999.731 
999,132 
998.235 


Zwischen  0^  und  30^  ist  das  Gewicht  eines  Liters  Wasser  um 
0,153  g  gröfser  als  dasjenige  eines  Kubikdecimeters. 

Die  erwähnte  Untersuchung  von  Thiesen,  Scheel  und  Diessel- 
hörst  führte  Mendelejeff  zu  der  Formel 

(t  -  4)2 


dt=l  — 


(46,  b) 


A  -]-  B  +  et 

wo  A  =  118  932,  B  =  1366,75  und  C  =  —4,13  sind. 

Wenn  man  Wasser  allmählich  abkühlt,  so  kann  man,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden,  die  Temperatur  desselben  bis  auf  —  10^ 
bringen,  ohne  dals  es  dabei  erstarrt.  Depretz,  Pierre  und  Weidner 
haben  die  Yolumänderung  bei  einer  solchen  „Unterkühlung*' 
des  Wassers  unter  0^  untersucht;  es  erwies  sich,  dals  die  Ausdeh- 
nung, welche  bei  der  Abkühlung  des  Wassers  von  4^  bis  0®  beobachtet 
wird,  auch  bei  weiterer  Abkühlung  desselben  fortdauert,  wie  folgende 
Werte  für  das  Volumen  des  Wassers  zeigen: 


«•     1 

Depretz 

Pierre 

Weidner 

1 

4-    4*       ' 

1,000  000  0 

1,000  000  0 

1,000  000  0 

0«       1 

1,000  126  9 

1,000  118  3 

1,000  136  0 

-    2» 

1,000  307  7 

1,000  317  2 

1,000  301  0 

4« 

1,000  561  9 

1,000  556  5 

1,000  549  0 

6*        i 

1,000  918  4       1 

1,000  844  8 

1,000  891  0 

-    S'       1 

1,001  373  4 

1,001  270  9 

1,001  348  7 

—  10»       . 

1 

_                1 

1,001  803  4 

1,001  907  0 

Bei  —  10^  besitzt  Wasser  das  gleiche  Volumen  wie  bei  -|-  20,5®. 

Waterston  untersuchte  die  Ausdehnung  des  Wassers  in  einer 
dickwandigen  liöhre  bei  Temperaturen  von  100®  bis  320®,  wobei  er 
eine  Korrektion  für  den  Verlust  an  Flüssigkeit  durch  Verdampfung 
anbrachte.     Hirn  untersuchte  die  Ausdehnung  des  Wassers  zwischen 
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100^  und  200 ^  indem   er  den  notwendigen  Druck  durch  Quecksilber- 
sinlen  bis  zu  einer  Höhe  Yon    10m  erzeugte.     Bei  beiden  Versuchen 
liaben  wir  es  mit  der  Ausdehnung  des  Wassers,  das  sich  unter  be- 
deutendem Drucke  befindet,  zu  thun.    Indem  Waterston  das  Volumen 
des  Wassera  bei  4®  gleich  1   setzte ,  fand   er  folgende  Werte  für  das 
Volumen  Vf  des  Wassers  bei  den  Temperaturen  t: 


t 

Vt 

t 

Vt 

100* 

1,0433 

220* 

1,1986 

140* 

1,0813 

260* 

1,2896 

180* 

1,1309 

300* 

1,4181 

200* 

1,1612 

320* 

1,5098 

Hirn,  dessen  Versuchsresultate  mehr  Zutrauen  verdienen,  drückte 
das  Volumen  Vt  zwischen  100®  und  200®  durch  eine  empirische  Formel 
Ton  der  Form 

Vt=l  +  at  +  ht^  +  ct^  +  dt* 
aus,  wo 

a  =  0,0s  108  678  75       b  =  0,05  300  736  53 
c  =  0,0s  287  304  22       d  =  —  0,0^  664  570  3. 

Hieraus  ergiebt  sich  (Fo  =  1) 


'        Vi 

1 

t 

^t 

100*       1,043  15 
120*    ;   1,059  92 
140*       1,079  49 

160* 
180* 
200* 

1,101  49 
1,126  78 
1,157  77 

Hirns  Zahlen  zeigen ,  dals  der  Ausdehnungskoeffizient  a  des 
Wassers  mit  der  Zunahme  der  Temperatur  rasch  wächst.  Zwischen 
100®  und  120®  ist  «==0,000  80;  zwischen  180®  und  200®  ist 
a  z=  0,00155,  was  bereits  beinahe  die  Hälfte  des  Ausdehnungskoeffi- 
zienten der  Gase  ausmacht. 

Bei  allen  angeführten  Versuchen  war  vorausgesetzt,  dals  das 
Walser  rein  sei  und  keine  Luft  enthalte.  Die  Dichte  des  Wassers, 
welches  Luft  enthftlt,  ist  zwischen  0®  und  20®  etwas  geringer  als 
die  Dichte  des  reinen  Wassers;  bei  mehr  ala  20®  wird  diese  Differenz 
unbemerkbar;  die  grölste  Differenz,  bei  8®,  beträgt  0,000  003  4. 

Die  Wärmeaasdehnung  von  Lösungen  ist  yon  Gerlach, 
Marignac,  Kremers,  R.  Lenz  und  N.  Reszoff,  Forch,  de  Lan- 
Doj,  Baumhauer,  Kreitling  u.  a.  untersucht  worden.  Die  ersten 
fünf  Forscher  haben  Lösungen  von  Salzen,  Säuren  und  Zucker,  die 
beiden  letztgenannten  Mischungen  yon  Wasser  und  Alkohol  untersucht. 
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Hierbei  liefsen  sich  keine  Gesetze  oder  Regeln  feststellen,  ausgenommen 
die  Regel,  dafs  die  Lösungen  der  sauren  Salze  KEISO4  nnd  XaHSO« 
sieb  mehr  ausdehnen,  die  Lösungen  der  basischen  Salze  E2SO4  und 
Na2S04  aber  weniger,  als  die  Lösungen  von  HfS04.  ^^i  phosphor- 
sauren Salzen  besitzt  die  Lösung  des  basischen  Salzes  den  gröfsten, 
die  Lösung  der  Säure  den  kleinsten  Ausdehnungskoefüzienten. 
R.  Lenz  und  N.  Reszoff  haben  die  Ausdehnung  des  Meerwassers 
untersucht. 

Wir  lassen  hier  einige  Zahlen  yon  Kreitling  folgen:  p  bedeutet 
den  Prozentgehalt  des  Alkohols  in  der  Mischung;  als  Einheit  ist  die 
Dichte  des  Wassers  bei  15^  angenommen.  Die  Zahlen  beziehen  sich 
auf  die  Dichte  der  Mischungen  bei  yerschiedenen  Temperaturen. 


p 

'     0**     1 

10<^ 

20'' 

30* 

35« 

0 

1,000  74 

1,000  60 

0,999  10 

0,996  53 

0,994  90 

10 

0,1*85  72   , 

0,984  79 

0,^82  81 

0,979  73 

0,977  77 

25 

'   0,97187   , 

0,967  53 

0,962  60 

0,957  05 

0,954  04 

50 

;   0,930  14 

1    '        1 

0,922  50 

0,914  72 

0,906  64 

0,902  54 

75 

1   0,873  28 

0.864  93 

0,856  41 

0,847  75 

0,843  .S6 

90 

0,835  84 

0.827  35 

0,818  73 

0,809  96 

0,805  55 

100 

0.806  99   1 

0,798  53 

0,789  09 

0,781  41 

0,777  10 

Wir  gehen  jetzt  über  zur  Betrachtung  des  Einflusses  des 
Druckes  auf  die  Wärmeausdehnung  des  Wassers,  wovon  bereits 
in  Bd.  I  die  Rede  war.  Zunächst  wollen  wir  zeigen,  welche  Beziehung 
zwischen  der  Abhängigkeit  des  Ausdehnungskoeffizienten  vom  Druck 
und  der  Abhängigkeit  des  Kompressionskoeftizienten  von  der  Tempe- 
ratur besteht. 

Bezeichnen  wir  jetzt  mit  ctp  den  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten 
zwischen  den  Temperaturen  0^  und  f"  bei  einem  Drucke  von  p  Atmo- 
sphären, so  dafs  cc,  den  gewöhnlichen  Ausdehnungskoeffizienten  bei 
p  =:  l  Atm.  bedeutet;  ferner  bezeichnen  wir  mit  ßt  den  Koeffizienten 
der  Kompression  bei  der  Temperatur  1^  und  mit  /Sq  den  Koeffizienten 
der  Kompression  bei  0**.  Es  sei  Vp^t  das  Volumen  beim  Druck  p  und 
bei  der  Temperatur  t^,  und  Fi^o  das  Volumen  bei  normalem  Druck  und 
bei  0^.     Wir  betrachten  nun  zwei  Übergänge  von   Fi^o  zu  Vpj. 

1.  Wir  erwärmen  eine  gegebene  P^lüssigkeit  von  0^  auf  t^  bei 
einem  Druck  von  1  Atm.;  das  Volumen  geht  über  in  Fi,o(l  +  «lO; 
erhöhen  wir  bei  der  Temperatur  t  den  Druck  bis  auf  p  Atmosphären, 
so  erhalten  wir  das  Volumen 

v,,,t=  n,„(i  +  «,0(1  —  ßtp). 

2.  Wir  erhöhen  bei  U*^  den  Druck  bis  auf  p  Atmosphären,  dem- 
zufolge das  Volumen  sich  in   li^oCl  —  ßoP)  verwandelt  und  erwärmen 
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darauf  die  Flüssigkeit  yon  0^  bis  t^  bei  konstantem  Druck  jp;  man  er- 
halt dann  das  Volumen 

Vp,e=Fi.o(l  —  ^oP)(l  +  M)- 
Vergleicht  man  die  beiden  Ausdrücke  für  die  Werte  T^^t,  so  erhält 
man  die  Gleichung 

1  +  «i<  __   1  — •  ßaP 
\  J^  apt~  \  —  ßtp 

Aus  dieser  Gleichung  folgt,  dals  Op  <C  o^i ,  wenn  ßt  ]>•  ß^  und 
umgekehrt,  dals  Up  >  «j,  wenn  ßt  <C  ßa- 

Wenn  der  Koeffizient  der  Kompression  bei  steigender 
Temperatur  zunimmt  (abnimmt),  so  nimmt  der  Koeffizient 
der  Wärmeausdehnung  mit  wachsendem  Druck  ab  (zu). 

Offenbar  konnten  wir  statt  0^  eine  beliebige  Anfangstemperatur 
^0  und  statt  des  Druckes  yon  1  Atm.  einen  beliebigen  Anfangsdruck  po 
nehmen. 

Wir  haben  bereits  in  Bd.  I  gesehen,  dals  bei  allen  Flüssigkeiten, 
mit  Ausnahme  des  Wassers,  die  Kompressibilität  mit  der  Erhöhung  der 
Temperatur  zunimmt;  hieraus  folgt,  dats  der  Ausdehnungskoeffi- 
zient bei  allen  Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme  des  Wassers, 
mit  wachsendem  Druck  kleiner  wird. 

Bei  dem  Wasser  wird  ß  von  0®  bis  60^  kleiner  und  beginnt  dann 
wieder  zu  wachsen;  hieraus  folgt,  dals  der  Ausdehnungskoeffizient 
des  Wassers  zwischen  0^  und  60^  wächst,  über  60®  hinaus 
aber  abnimmt,  wenn  der  Druck  wächst. 

Hiermit  stimmen  die  Ergebnisse  der  Versuche  von  Amagat  völlig 
überein;  der  Apparat,  den  er  benutzte,  haben  wir  in  Bd.  I  beschrieben. 
In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Werte  a  .  10**  für  Wasser  für  ver- 
schiedene Temperaturintervalle  und  bei  verschiedenem  Drucke  p  (in 
Atmosphären)  gegeben. 


a  .  10*^  für  Wasser: 


/' 

1 

1  0—10' 

10— 20<> 

20—30" 

30—40° 

40— 50*^ 

50—60° 

60-70'' 

70—80° 

1 

—  14 

149 

257 

334 

422 

490 

556 

lö(» 

43 

165 

265 

345 

422 

485 

548 

200       1 

72 

l^<3 

276 

350 

426 

480 

539 

600 

400       ' 

124 

221 

;     298 

363 

429 

478 

527 

575 

600 

169 

250 

319 

372 

429 

484 

520 

557 

1 

800 

213 

272 

339 

378 

438 

480 

518 

1       546 

900 

i>29 

289 

1     338 

389 

437 

479 

514 

550 

1 

1000 

— 

343 

.     396 

,     437 

1          A'-A 

512 

554 

Es  wächst  also  oe  bei  zunehmendem  Drucke  so  lange,  als  i  an- 
genähert <  55^  ist,  und  nimmt  bei  höheren  Temperaturen  ab.     Ama- 
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gat  hat  das  Anwachsen  des  Koeffizienten  a  bei  Temperataren  anter 
49®  bis  zum  Druck  von  3000  Atmosphären  beobachtet. 

Die  Versuche  von  Amagat  ermöglichen  die  Entscheidung  der 
interessanten  Frage  hinsichtlich  des  thermischen  Drackkoeffi- 
zienten  des  Wassers,  welcher  die  Yergrötserung  des  Drackes 
des  bei  konstantem  Volumen  erwärmten  Wassers  charakterisiert 
Von  diesem  Koeffizienten  haben  wir  schon  auf  S.  14  gesprochen,  wo 
er  für  die  Gase  mit  a^,  s.  (22),  bezeichnet  wurde ;  wir  werden  auf  diese 
Frage  noch  im  Kapitel  der  Thermodynamik  zurückkommen. 

.  Auf  S.  14  haben  wir  gezeigt,  dals  der  thermische  Druckkoeffi- 
zient  der  idealen  Gase  eine  konstante  Grölse  ist,  die  dem  thermischen 
Koeffizienten  des  Volumens  gleich  ist.  Bei  den  Flüssigkeiten,  mit 
Ausnahme  des  Wassers,  ist  der  thermische  Druckkoeffizient 
dem  anfänglichen  Druck,  unter  dem  sich  die  Flüssigkeit  vor  der  Er- 
wärmung befand,  ungefähr  umgekehrt  proportionaL  Zur  Erklärung 
dieses  Umstandes  bezeichnen  wir  mit  yt  den  mittleren  thermischen 
Druckkoeffizieuten  zwischen  0®  und  /®,  so  dafs,  wenn  der  anfängliche 
Druck  bei  0®  gleich  po  war,  derselbe  bei  t^ 

p=Po(l   +  Ytt) (48) 

ist,  woraus 

'■='-^-  ■  <"> 

Der  thermische  Druck koeffizient  ist  bei  der  Temperatur  t  gleich 

Po  \(*^/v=zContt. 

Die  Formel  (48)  giebt  für  die  Zunahme  des  Druckes 

P  —  Po  =  Poytt (51) 

Wir  werden  im  folgenden  Paragraphen  sehen,  dats  bei  den 
untersuchten  Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme  des  Wassers, 
diese  Zunahme  des  Druckes  angenähert  proportional  t  ist 
und  von  dem  Anfangsdrucke  nicht  abhängt.  Dies  bedeutet, 
dats  man  angenähert  setzen  kann 

Port  =C (52) 

wo  C  eine  konstante  Zahl,  d.  h.  dals  yt  <leni  Anfangsdruck  pQ  umgekehrt 
proportional  ist.  Für  Flüssigkeiten  ist  daher  nicht  die  Gröfse  yt, 
sondern  vielmehr  die  Gröfse  0  von  Interesse,  so  dafs  man  anstatt  (48) 
die  Gleichung 

P  =  Po  +  et (53) 

zu  untersuchen  hat. 

Bei  den  idealen  Gasen  ist  umgekehrt  yt  =  Const.  =  -^  und 
daher  die  Zunahme  des  Druckes  p  —  pQ  proportional  dem  Anfangs- 
druck Pq  oder  umgekehrt  proportional   dem  Volumen  v  des  Gases,  bei 
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dem  die  Elrwäniiang  vor  sich  geht.     In  der  That  erhält  man   durch 

Subtraktion  der  Gleichung  PqV  =  R  .  273   von  der  Gleichung  pv  = 

Ä(273  +  t) 

Et  t 

^-^'  =  —  =  ^'273' 

Die  Grölse  C  kann  berechnet  werden,  wenn  der  mittlere  Ausdeh- 
nungskoeffizient Of  zwischen  0^  und  /^  und  der  Koeffizient  der  Kom- 
pression ßi  bei  t^  bekannt  sind.  Bezeichnen  wir  mit  Vq  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  bei  0^  und  bei  dem  Anfangsdruck  Pq,  Erwärmen  wir 
nun  die  Flüssigkeit  bis  ^^  ohne  den  Druck  zu  ändern,  so  wird  das 
Volumen  gleich  Fq(1  -|-  Uft).  Setzen  wir  dieselbe  dann  einem  ge- 
wissen Drucke  p  aus,  ohne  die  Temperatur  t  zu  ändern ,  so  wird  das 
Volumen  gleich 

F^,(l  +  att)[l  -  ß,(p  -  p^)]. 

Wählen  wir  den  Druck  p  derart,  dals  sich  das  frühere  Volumen 
Fo  ergiebt,  so  erhalten  wir 

(1  +  Ott)  [1  —  ßt(p-  Po)]  =  1. 
Es  ist  aber  }>  der  Druck  der   Flüssigkeit,    die   bei   konstantem 
Volumen  Vq  von  0®  bis  f®  erwärmt  wurde;  folglich  ist 

P  =  Po{l  +  ytt)  =  Po  +  CL 
Die  vorhergehende  Gleichung  ergiebt  jetzt 

(1  +  att)(l  -  ßtCt)=  1, 
woraus 

C^i>on  =  ^,(/;^,) (54) 

Die  Grölsen  ctf  bei  verschiedenen  Anfangsdrucken  po  und  die 
Grötsen  ßt  bei  verschiedenen  Temperaturen  t  sind  bekannt,  folglich 
lassen  sich  die  Grölsen  C  und  die  Drucke  p  der  Flüssigkeit  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  t  berechnen,  wenn  die  Erwärmung  bei  kon- 
stantem Druck  vor  sich  geht  und  der  Anfaugsdruck  po  bei  0^  ge- 
geben ist.  Wir  lassen  in  umstehender  Tabelle  eine  interessante 
Zusammenstellung  der  Werte  p  (in  Atmosphären),  welche  Amagat  für 
Wasser  berechnet  hat,  folgen. 

In  der  ersten  Spalte  sind  die  konstanten  Volumina  gegeben,  bei 
denen  die  Erwärmung  erfolgte;  dieselben  verringern  sich  mit  Zunahme 
des  Anfangsdmckes  jpoi  ui^ter  dem  sich  das  Wasser  bei  0^  befand.  Die 
Unregelmälsigkeiten ,  die  das  Wasser  bei  Erwärmung  und  bei  Kom- 
pression zeigt,  treten  in  dieser  Tabelle  scharf  hervor.  So  z.  B.  ver- 
ringert sich  der  Druck  p  bei  Erwärmung  von  0^  bis  5°,  wenn  der  An- 
fangsdruck Po  nicht  sehr  grols  ist  und  wächst  bei  grofsen  Pq.  Aus 
der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dafs,  wenn  das  Wasser,  welches  sich  bei  0*^ 
und  unter  dem  Druck  pQ  =  1  befindet,  unter  konstantem  Volumen  bis 
auf  100^  erhitzt  wird,  der  Druck  desselben  bis  zu  986,5  Atm.  steigt. 
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V 

1 

l>o(0®)      5® 

10® 

20® 

30® 

40® 

1            1 
50®        60®       70®    !  80® 

90® 

100» 

1 

1,0000 

1,0      - 

1 
3,7' 

34,51 

92,4 

171,5 

272,2  395,5 

512,0.665,0 

820,5 

986,5 

0,9995 

10,5       8,4 

13,81 

45,3 

103,7 

183,0 

284,5  405,2 

535,0  678,5  833,5  1000,0 

0,9985 

29,7     28,0 

34,2  i 

66,9, 

126.5 

207,0 

309,5 1 427,5 

560,0  j  705,0 '860,0 

— 

0,9975 

49,0 1    48,0 

54,5| 

89,0, 

149,5 

231,0 

333,5  j  453,0 

586,6 '731,0 

887,0 

— 

0,9950 

99,0  100,2 

107,5 

145,0 

207,5 

291,5 

396,5  517,0 

651,6  798,0  956,0     - 

0,9900 

201,0  205,7 

216,8 

260,0 1 

327,0 

415,0 

522,5  647,0 

784,5 '934,5!    —    :    - 

0,9800 

416,0  427,6 

445,0  i 

500,0  i 

578,0 

674,0 

790.0 '922,0 

1 

0,9700 

647,0  i  666,0 

691,5 

758,0 1 

847,0 

954,0 

^■^       i 

1           :    _ 

1 

0,9600 

895,5,923,51  954,5, 

1 

— 

I 

1                            _ 

0,9500 

1170,0,     — 

11247,0  1344,0  1450,011596,0 

1716,0'    — 

—    i     — 

— 

— 

Die  Zahlen  der  angeführten  Tahelle  zeigen,  dats 

c  =^poyt  =  (p  —  Po) '  t 

für  Wasser  keineswegs  eine  konstante  (rröfse  ist;  die  Zunahme  p  — Pa 
des  Druckes  ist  nicht  proportional  f  und  hängt  vom  Anfangsdruck  j>o 
bei  0^  ab,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 


Grölsen  C  =  p^yt  = 


Po 


für  Wasser. 


0-5®  '  0-10®    0-20®   0-30® 


0-40® ' 0-50® ' 0-60®    0-70®  !  0-80®  1  0-90® ! 0-lOü® 


1,0  11 

10,5  '1 

29,7  1 

49,0  1' 

99,0  I 

210,0  'j 

416,0  i 

647,0  I 

895,5  ' 

11 70,0! 


—  0,27   I    1,67   ^   3,05  4,26 

3,11  4,31 

3,23  4,43 

3,35  4,55 

0,24  '   0,85   •   2,30      3,62  4,81 

0,94  '    1,58  I  2,95   '  4  20  5,H5 

2,36  I   2,90   !   4,20   ',   5,40  6,45 

6,66  ,     7,54 

5,60,   5,90   '     —         —  ,     — 

—  '   7,62 


5,42  1  6,58      7,30  |  8,30 


0,33 

1,74 

0,45 

1,86 

0,55 

2,00 

0,85 

2,30 

1,58 

2,95 

2,90 

4,20 

4,45 

5,55 

5,50  I  6,58 
5,60  i  6,63 
5,69  '.  6,73 


5,97 
6,43 
7,48 


6,97 
7,43 
8,32 


7,49 
7,58 
7,67 
7,90 
8,33 


8,35 
8,44 
8,52 
8,74 
9,17 


9,10  I    9,85 


9,14 
9,22 
9,31 
9,50 


9,87 


8,53   ,  9,51      10,531  11,17 


Diese  Zahlen  geben  die  mittlere  Druckzunahme  des  Wassers  bei 
Erwärmung  desselben  um  1  ^  von  0^  (wenn  der  Anfangsdruck  gleich  Pq 
ist)  bis  t^  an.  Die  Inkonstanz  der  Grötse  C  tritt  sehr  scharf  bei 
kleinen  t  und  nicht  grofsen  p^  hervor.  Bei  grolsen  t  beginnt  C  kon- 
stant zu  werden. 


§  7.  Wärmeausdehnung  und  thermischer  DruokkoefAzient 
anderer  Flüssigkeiten.  Die  Wärmeausdehnung  verschiedener  Flüssig- 
keiten ist  von  vielen  Forschern,  z.  13.  von  Depretz,  Pierre,  Kopp, 
Hirn,  Frankenheim,    Luginin,    Zander  u.  a.   untersucht  worden. 
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Es  ergmb  sich  im  allgememen ,  data  das  Volumen  V  der  Flüssigkeit 
dorch  die  empirische  Formel 

F  =  1  4-  a/  +  5^8  4-  c<3 (55) 

in  den  Grenzen  von  0^  bis  zum  Siedepunkte  derselben  bei  normalem 
Druck  ausgedrückt  werden  kann.  Die  Eonstanten  a,  b,  c  besitzen  bei 
verschiedenen  Flüssigkeiten  sehr  verschiedene  Werte  und  es  ist  bis 
jetzt  nicht  gelungen,  eine  einfache  Beziehung  zwischen  diesen  Zahlen 
und  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Substanz  nachzuweisen. 
Als  allgemeine  Regel  ergiebt  sich,  dals  die  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten mit  der  Temperatur  zunimmt,  d.  h.,  dals  h  und  c  positive 
Werte  sind. 

Weiter  unten  werden  wir  auf  einige  Regelmäfsigkeiten  hinweisen, 
die  sich  auf  die  Molekularvolumina  der  Flüssigkeiten  bei  den  Siede- 
punkten beziehen. 

Hirn  bat  die  Ausdehnungskoeffizienten  einiger  Flüssigkeiten  bei 
Temperaturen  über  den  Siedepunkt  hinaus,  nach  der  auf  S.  134  er- 
wähnten Methode,  gemessen;  er  untersuchte  Alkohol  bis  160^,  Äthyl- 
äther  bis  120\  Terpentinöl  bis  160^  Schwefelkohlen stofT  und  Chlor- 
äthylen (C2CI4)  bis  150^  Die  Volumina  drückte  er  durch  die  empi- 
rische Formel 

V  =  l  +  at  +  bt^  +  cV-  +  dt* 
aus. 

Die  Ausdehnungskoeffizienten  der  Flüssigkeiten  bei  hohen  Tempe- 
raturen sind  überhaupt  sehr  grofs  und  übertreffen  bisweilen  die  Aus- 
dehnungskoeffizienten der  Gase  (0,0036).  So  fand  z.  B.  Mendelejeff 
noch  vor  Hirn,  dals  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Methylätbers  bei 
190<^  gleich  0,0054  ist. 

Der  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  von  CS.^  zwischen  40^  und 
80«  ist  gleich  0,001  41,  zwischen  120<>  und  160<>  ist  er  bereits  0,002  26. 

Noch  grölsere  Ausdehnungskoeffizienten  besitzen  vertiüssigte  Gase, 
wie  die  Versuche  von  Drion,  Andrejeff,  Thilorier,  Grimaldi  und 
Pictet  gezeigt  haben.  Wir  lassen  hier  die  Zahlen  von  Andrejeff  für 
flüssige  SO^,  NH„  CO2  und  N2O  folgen. 

Mittlere  Ausdehnungskoeffizienten  von  flüssigem 
Zwinchen  den  Temperaturen        '       SO, 

—  10*  und  —5** '  0,00190 

~5*     ,      ü® 1H4 

0*     ,      5* I9t« 

5»     ,    10* 202 

10»     ,    15* '2c>6 

15*     .    20* 210 


NH, 

CO, 

N,0 

0,00190 

0,nu475 

.— - 

•JOO 

492 

0,00428 

210 

hAi) 

422 

220 

r)29 

484 

230 

709 

ri56 

24U 

975 

872 
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Die  Ausdehnung  von  flüssigem  COo  und  NjO  ist  sogar  bei  nie- 
drigen Temperaturen  grötser  als  die  Ausdehnung  der  Gase.  Thilorier 
findet,  dats  der  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  von  flüssigem  CO^ 
zwischen  0^  und  30^  gleich  0,017  ist  (das  Volumen  vergrölsert  sich, 
um  die  Hälfte).  I)rion  fand,  dafs  der  Ausdehnungskoeffizient  von 
flüssigem  SOa  bei  0°  0,001734  beträgt  und  bei  130^  0,009  571  erreicht 
(kritische  Temperatur  156®).  Endlich  erhielt  Pictet  für  den  Aus- 
dehnungskoeffizienten von  flüssigem  Acetylen  den  grolsen  Wert  0,01. 

Auf  S.  136  haben  wir  darauf  hingewiesen,  dats  die  Ausdeh- 
nungskoeffizienten a  der  Flüssigkeiten  (mit  Ausnahme  des 
Wassers)  mit  wachsendem  Druck  kleiner  werden,  was  auch 
durch  die  Versuche  von  Amagat  an  11  Flüssigkeiten  bestätigt  worden 
ist;  zugleich  aber  erwies  es  sich,  dals  bei  hohem  Druck  die  Abhängig- 
keit des  Ausdehnungskoeffizienten  a  yon  der  Temperatur 
verschwindet.  Wir  geben  hier  beispielsweise  eine  Tabelle  für  Äthyl- 
äther, welche  derjenigen  für  Wasser  auf  S.  137  analog  ist;  der  Druck  j> 
ist  in  Atmosphären  gegeben: 

a  .  10«  für  Äthyläther: 


P 


()-2(>* 


20-40"         40-60*'         eo-bO'^     I   80-100"    '  100-138* 


138-198*' 


50  I 
100  I 
200 
400 
600  ' 
800 
900  I' 
1000  . 


1511 

1445 

1319 

1153 

1045 

958 

926 

900 


16«7 

152;; 

1390 

1193 

1060 

961 

931 

900 


1779 

1649 

1469 

1225 

1074 

985 

940 

905 


1947 

1782 

1522 

1250 

1086 

981 

926 

894 


2112 

1904 

1614 

1305 

1098 

962 

928 

888 


1749 

1327 

1115 

983 

923 

880 


2156 
1436 
1165 
1008 
946 
890 


Folgende  Reihe  von  Versuchen  zeigt  noch  deutlicher  die  erwähnte 

Regel : 

«  .  UV'  für  Äthyläther: 


/' 

0—20° 

20—50" 

1000 

894 

905 

150O 

752 

788 

2000 

680 

699 

2Ö00 

633 

620 

3(»00 

579 

r.71 

Auf    8.    1 38    haben    wir    darauf    hingewiesen ,    dals    die    Gröfse 
C  ^=  p.^yt  = (wo  yt  den   mittleren  thermischen   Druckkoeffi- 
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lienten  bei  Erwärmung  der  Flüssigkeit  bei  konstantem  Volumen 
Ton  0®  bis  i^y  Po  den  Anfangsdruck  und  p  den  Druck  bei  t^  bedeuten) 
bei  Flüssigkeiten  (mit  Ausnahme  des  Wassers)  nahezu  konstant  ist. 
Nacb  der  Formel  (Ö4),  S.  139,  lassen  sich  die  Grölsen  G  und  die  Drucke 
p  berechnen.  Wir  geben  nachstehend  eine  Zusammenstellung  der 
Drucke  p  in  Atmosphären  für  Äthyläther,  die  derjenigen  für  Wasser, 
S.  139,  analog  ist. 


V 

P.(o-) 

10° 

20° 

30° 

40° 

50° 

60° 

7Ü° 

80° 

900 

100° 

1.000 

1 

101 

200 

299 

396 

493 

588 

1 

684 

778 

870 

962 

0,990 

71 

176 

200 

383 

484 

584 

683 

781 

878 

0.980 

150 

258 

365 

472 

577 

681 

784 

886 

988 

— 

0,970 

239 

351 

462 

572 

681 

790 

899 

1005 

— 

0,960 

338 

455 

570 

684 

797 

911 

— 

— 

0,950 

i 

448 

569 

690 

809 

927 

— 

— 

— 

Auf  Grund  dieser  Daten  ist  folgende  Tabelle  für  die  Grötsen  C 
zusammengestellt : 

C  =  Port  =  ^  ~^^  für  Äthyläther: 


Pe 

0-10° 

1 

0-20° 

0-30° 

0-40° 1  0-50° 

1 

0-60° 

0-70°     0-80° 

0-90° 

0-100° 

1 

10,00       9,95       9,93 

9,90 

9,86 

9,80 

9,76 

9,71 

9,66 

9,61 

71 

;  10,50  1  10,45     10,40 

10,33 

10,26     10,20     10,14     10,09  ,     — 

— 

150 

10,80     10,75     10,73 

10,65 

10,62     10,57     10,51 

— 

•239 

11,20     11,15     11,10 

11,05 

11,02      11,00      10,93 

— 

338 

11,70     11,60 

11,53 

11,48 

11.46        — 

— 

— 

— 

— 

448 

,  12,10 

1 

12,10 

12,03 

12,00 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  die  Zunahme  p  —  po  des  Druckes  des 
Äthers  der  Temperaturerhöhung  t  angenähert  proportional  ist  und  nur 
in  geringem  Malse  von  dem  Anfangsdruck  abhängig  ist;  aus  der 
Tabelle  für  Wasser,  S.  139,  ergab  sich  ein  ganz  anderes  Resultat. 

Viele  Forscher  haben  versucht,  die  Formel  (55)  durch  eine  andere 
Formel  mit  einer  kleineren  Zahl  von  Konstanten,  die  sich  möglichst 
auf  theoretische  Erwägungen  gründet  und  durch  grötsere  Einfachheit 
auszeichnet,  zu  ersetzen.     So  wurde  beispielsweise  die  Formel 

in  Vorschlag  gebracht,  wo  die  Konstante  a  für  verschiedene  Flüssig- 
keiten verschieden  ist;  diese  Formel  steht  jedoch  mit  den  Versuchs- 
resultaten nicht  im  Einklang. 
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Von  grorsem  Interesse  ist  die  Formel  von  Mendelejeff 

von  welcher  die  Flüssigkeiten  etwa  in  dem  Ma£de  abweichen,  wie  die 
Gase  von  der  Formel  von  Gay-Lussac.  Sie  stellt  ge wisser matsen  die 
erste  Annäherung  dar,  insofern  sie  sich  so  zu  sagen  auf  „ideale^ 
Flüssigkeiten  bezieht.  Mendelejeff  findet ,  dats  der  Wert  von 
k  für  verschiedene  Flüssigkeiten  zwischen  0,000  80  und  0,001 55 
schwankt.  Konowaloff  und  Luther  haben  die  Formel  (56)  theore- 
tisch entwickelt. 

D.  Berthelot  (1899)  hat  für  das  Molekularvolumen  F  (Volumen 
einer  Grammmolekel)  einer  Flüssigkeit  die  Formel 

entwickelt,  in  welcher  Tc  die  absolute  kritische  Temperatur  und  Pc  der 
kritische  Druck  (Kap.  XIII)  in  Atmosphären  bedeuten.  Für  eine  grolse 
Reihe  von  Flüssigkeiten  bewährt  sich  obige  Formel.  Es  ist  leicht  einzu- 
sehen, dals  in  dieser  Formel  V  genau  ebenso  von  t^  T  —  273  abhängt, 
wie  in  der  Formel  von  Mendelejeff.  Wüllner  hat  eine  Formel,  die 
(56)  ähnlich  ist,  für  einige  Flüssigkeiten  (Alkohol,  CS^,  Zinkchlorid- 
lösung) für  engere  Temperaturintervalle ,  z.  B.  von  10^  bis  30®  vor- 
geschlagen.    Avenarius  brachte  die  Formel 

V=  a  -  b1g(Tr  -  0 (57) 

in  Vorschlag,  wo  Tc  die  kritische  Temperatur  der  Flüssigkeit  bedeutet. 
Shuk  fand,  dats  die  Beobachtungen  an  Äthylalkohol  (CgH^O)  mit 
dieser  Formel  gut  übereinstimmen.  Zu  einer  ähnlichen  Formel  ge- 
langte Grimaldi. 

Mallet  und  Friederich  (1902)  haben  die  Formel  von  Avena- 
rius durch  die  etwas  veränderte 

V  =  a  —  hlgiA  -   t) (57,a) 

ersetzt,  wo  a,  &  und  A  drei  Konstante  sind.  Es  zeigte  sich,  dats  für 
25  Flüssigkeiten  und  ein  weites  Temperaturintervall,  etwa  bis  30®  — 
40®  unter  der  kritischen  Temperatur,  diese  Formel  sich  vorzüglich  be- 
währte. Die Kon.stante ^  ist  stets  einige  Grade  höher  als  die  kritische 
Temperatur.  Das  Verhältnis  a  :h  ist  im  Mittel  gleich  3,78;  die  mittlere 
Abweichung  von  dieser  Zahl  übersteigt  nicht  1.05  Proz. 
Heilborn  entwickelte  theoretisch  die  Formel 

^■  =  f h — vf (''^ 

|i  _  /,;Ac*  -   l)\ 

wü  k  und  A  konstante  Gr<>^^<en  sind.     Jäger  schlug  die  Formel 
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for,  wo  Ä  und  B  zwei  Konstante,  a  den  Ausdehnungskoeffizienten  dei' 
Gase  and  B  den  thermischen  Koeffizienten  der  Kapillaritätskonstante 
(Bi  l)  bedeuten.  Für  Quecksilber  ist  Ä  =  0,952  62,  B  =  0,047  38. 
5=0,00013. 

Rank  ine  gab  die  Formel 

lgV=—Ä-\-BT—j (60) 

wo  T  die  absolute  Temperatur  ist,  d.  h.  T  =  273  +  i, 

§  8.  Wärmeausdehnimg  und  thermisoher  DruckkoefOsient 
der  Gtoe«  Theorie.  Diejenigen  Gase,  welche  streng  den  Gesetzen 
Ton  Boyle  und  Gay-Lussac  folgen,  haben  wir  ideale  Gase  genannt: 
die  Znstandsgleichung ,  welche  das  Volumen  v ,  den  Druck  p  und  die 
Temperatur  t  zu  einander  in  Beziehung  setzt,  haben  wir  für  diese  Gase 

in  der  Form  pv  =  BT  gegeben,  wo  T  = 1-  f  die  absolute Tempe- 

ntar,  a  den  Koeffizienten  der  Wärmeaasdehnung  der  idealen  Gase  be- 
denten.  Wir  behalten  auch  hier  diese  Bedeutung  von  a  bei, 
i  h.  wir  bezeichnen  mit  a  den  Grenzwert,  dem  sich  der  Koeffizient 
der  Wärmeausdehnung  o^  (bei  konstantem  Druck)  und  der  thermische 
Dmekkoeffizient  up  (bei  konstantem  Volumen)  desto  mehr  nähert,  je 
mehr  die  Eigenschaften  der  Gase  den  Eigenschaften  eines  idealen 
Gases  nahekommen  (s.  weiter  unten). 

Wir  ändern  nun  die  frühere  Bedeutung  von  i2,  indem  wir  durch 
B  eine  Grölse  bezeichnen ,  die  dem  früheren  B  :  a  gleich  sei ;  die  Zn- 
standsgleichung eines  idealen  Gases  nimmt  dann  die  Form 

pv  =  B(l  +  Ott) (61) 

SD. 

Erwärmt  sich  das  Gas  unter  konstantem  Druck  p,  d.  h.  dehnt 
es  sich  frei  aus,  so  ist  das  Volumen  v  desselben  eine  Funktion  der 
Temperator;  die  Grölse 

Vq   \at/p-Con8t. 

bezeichnen  wir  dann  einfach  als  Ausdehnungskoeffizienten  des 
Gases  bei  der  Temperatur  t. 

Wird  das  Gas  bei  konstantem  Volumen  v  erwärmt,  so  ist  der  Druck 
p  desselben  eine  Funktion  der  Temperatur;  in  diesem  Fall  nennen  wir 
die  Gröfse 

«,-l(g)  (63) 

Po   \Cit/v—  Const. 
Chwoiion,  Physik     III.  10 
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den  thermischen  Druckkoeffizienten  des  Gases  bei  der  Tempe- 
ratur t.     Für  ideale  Gase  ist,  wie  auf  S.  14  gezeigt  wurde, 

cc^  =  ccp  =  et (64 

Üei  realen  Gasen  unterscheiden  sich  Oy  und  Up  voneinander  und  sine 
Funktionen  des  Zustandes  der  Gase,  d.  h.  sie  hängen  z.  B.  von  p  und  /  ab 
Für  die  mittleren  Koeffizienten  führen  wir  keine  besonderen  Be 
Zeichnungen  ein,  d.  h.  wir  setzen 

WO  nun  a„  und  Op  mittlere  Koeffizienten  zwischen  0^  und  t^  bedeuten 
es  ist  klar,  dats  auch  sie  Funktionen  des  Zustandes,  z.  B.  der  Grötsei 
p  und  t  sind. 

Es  ist  wohl  festzuhalten,  dats  o^  (der  Koeffizient  des  Volumens 
sich  auf  ein  konstantes  p,  und  oCp  (der  Koeffizient  des  Druckes)  au 
ein  konstantes  v  bezieht.  Hier  ist  ein  Versehen  leicht  möglich,  di 
wir  aus  der  Lehre  von  der  Wärmekapazität  der  Gase  an  die  Bezeich 
nungen  Cv  und  Cp  gewöhnt  sind,  wo  Cp  sich  auf  den  Fall  von  kon 
stantem  v,  Cp  auf  den  Fall  von  konstantem  p  bezieht. 

Bei  einigen  Versuchen,  die  wir,  trotzdem  sie  gegenwärtig  nu 
noch  ein  historisches  Interesse  haben,  weiter  unten  besprechen  werdec 
änderten  sich  gleichzeitig  sowohl  t;  als  auch  p.  Die  so  erhaltenen  Werte 
die  zwischen  a^  und  a^  liegen,  werden  wir  mit  a'  bezeichnen. 

BeTor  wir  zu  den  experimentellen  Bestimmungen  der  Grötsen  a 
und  Op  übergehen,  wollen  wir  die  Frage  ihrer  Abhängigkeit  von  v  un( 
p  vom  theoretischen  Standpunkt  erörtern. 

Es  lätst  sich  leicht  nachweisen,  dats  dp  ^  oder  <^  a«  ist,  je  nacl 
der  Seite,  nach  welcher  hin  das  Gas  von  dem  Boy  leschen  Gesetze  ab 
weicht.  Nehmen  wir  an,  dats  das  Volumen  und  der  Druck  bei  0 
gleich  Vq  und  p^  seien;  erwärmen  wir  nun  das  Gas  bis  auf  V^  bei  kon 
stantem  Druck  poi  ^^  wird  das  Volumen  gleich 

V  =  ro(l   +  «vO 
EL* wärmt  man   aber  das  Gas  Ton  0^  auf  t^  bei  konstantem  Volumen  i-r 
so  erhält  man  den  Druck 

P  =  Po  (1   +  «pO- 

Wir  erhalten  also  bei  einer  und  derselben  Temperatur  t  zuerst  di 
Grölsen  p<„  v  und  dann  j>,  ro»  wobei  p  >  7>o  >^^'  Nach  dem  Boyleschei 
Gesetz  ist  pi'o  =  Po^J  ^i®  beiden  letzten  Ausdrücke  geben 

^  =  L±^ 

pyiV  1    +    «v^ 

Für  alle  Gase,  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs,  nimmt  das  Produk 
aus   Druck  und   Volumen    mit    der   Zunahme    des    Druckes   ab,    d.   l 
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PhKpoV;  für  Wasserstoff  ist  umgekehrt  pVo  >  Po^»  hieraus  folgt, 
dils  für  alle  Gase,  aulser  Wasserstoff,  Op  <  o,,  ist;  für  Wasser- 
stoff mufs  06p  ]!>  ocv  sein 

Sehr  interessant  ist  die  Frage,  welche  Hinweise  die  Zustands- 
gleichungen  der  realen  Gase,  die  statt  der  Formel  (61)  vorgeschlagen 
wurden,  in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  der  Grölsen  ttf  und  Up  ergehen. 
Die  erste  Stelle  unter  diesen  Gleichungen  nimmt  die  von  van  der 
WaaU  ein  (Bd.  I) 


(i>  +  J)(^-  b)  =  R{1  +  at)    .     .     .     . 


(67) 


Hier  sind  a,  h,  R  und  oc  konstante  Zahlen:  a  hängt  von  den 
zwischen  den  Gasmolekülen  wirkenden  Kräften  ah,  b  vom  Volumen, 
dai  Yon  den  Gasmolekülen  (ihren  molekularen  Wirkungssphären) 
eingenommen  wird;  R  ist  eine  Konstante,  die  für  verschiedene  Gase 
▼erschieden  ist,  a  eine  Konstante,  die  für  alle  Gase  dieselbe  ist  und 
dem  Ausdehnungskoeffizienten  der  idealen  Gase  gleich  ist.  Falla 
a  =  b  =  0  ist,  geht  die  Formel  (67)  in  die  Formel  (61)  über.  Suchen 
wir  nun  Up  und  a„  für  ein  Gas  zu  bestimmen,  dessen  Zustandsgieichung 
der  Form  (67)  entspricht.  Gesetzt,  dafs  sich  Vq  und  po  auf  0^  be- 
ziehen, so  ergiebt  (67) 

(po  +  ^)(vo-b)  =  R (68) 

Bei  Erwärmung  bis  zu  t^  wächst  die  Spannung  bis  p,  wenn  das  Volumen 
gleich  fo  bleibt;  aus  (67)  ergiebt  sich  nun 

(p  +  ^^(vo  —  h)  =  R{1  +  cct)    ....     (69) 

Erwärmt  man  aber  das  Gas  bis  t^  bei  konstantem  Druck  Pq^  so  geht 
{"o  in  V  über  und  (67)  nimmt  die  Form 


(po  +  ^yv-h)  =  Ril  +  at)    . 

An.    Die  gesuchten  Gröfsen  cCp  und  ot^  sind  gleich 

P  —  Po  ^  V  —  Vq 


(70) 


Up  =  -—  ,  «t 

'^  Pot  Vot 


Dividiert  man  (69)  durch  (68),  so  erhält  man 


wonach 


ap  =  (l   +  -^V (^^^ 

\  PoVo/ 


10* 


14^ 
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§Ö 


Im  zweiten  Gliede  kann  poto  =  i^  gesetzt  werden,  falls  po  nicht: 
sehr  grots  ist;  dann  ergiebt  sich 


.,=(.+ ^). 


(72) 


Dividiert  man  (70)  durch  (68)  und  kürzt  p«,  so  erhält  man 

Wir  lösen   die  Klammern   auf,  kürzen,  bringen   die  gleichartigen 
Glieder  auf  einen  gemeinsamen  Nenner  und  erhalten: 

av  hav^ 

1  "r 


V  + 


aVi 


P^vVq 


bavj 
"4  =  Vq  4- 


Po  Wo        PoV^t^o 


Bringen  wir  die  drei  ersten  Glieder  von  der  rechten  auf  die  link.^ 
Seite  und  nehmen  wir  v  —  Vq  aus  den  Klammem  heraus,  so  ergieL>t 
ü^ich  für  das  gesuchte  (Xt;  die  komplizierte  Formel 


wo 


(73) 


V  Po^\'/   \  ^0/ 

Wenn    man    v  -=  v^iX  +  «vO   in  Is  substituiert   und   das   letzte 

(rlied  vernachlässigt,  so  erhält  man 

a 

(74) 


.Y=  1  — 


i>o«'o  (1  +  «vO 


Vernachlässiprt  man  alle  Glieder,  in  denen  das  Produkt  ah  vor- 
kommt und  dividiert  man  Ji  durch  'N ^  so  ergiebt  sich  der  Näherungs- 
wert 

Vür«/leichen  wir  diese  Formel  mit  (71),  so  sehen  wir,  dals 

«y  =  «p    I-  ( T-7-^ 77 ja      ...     (76) 

Aus  den  Formeln  (72),  (75)  und  (76)  ergiebt  sich  eine  ganze  Reihe 
von  Folgerungen,  die  wir  weiter  unten  mit  den  Resultaten  der  Ver- 
suche verf?leichen  werden. 

Wenn  a  - —  />  =  0  ist,  so  erhalten  wir  «i?  =  «^  =  a,  wie  dies 
aucii  sein  muts. 


s^8 
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Ui) 


Jti  Iä:L  t 


in 


ti 


;bartu- 


r*T-,  ' 


Wenn  a  =  0  und  b  >  0  ist,  erhalten  wir 


«p  =  a 


(77) 


0^  <i  OCp 

Ist  0  =^  0,  80  erhalten  wir,  vergL  (67), 

d.  b.  das  Produkt  pv  wächst  mit  zunehmendem  Druck. 

1.  Ist  a  =  0,  80  wächst  das  Produkt  pvmit  zuuehmendem 
Brack;  es  ist  ap  =  a  und  cCy<Z(Xp;  Up  ist  eine  konstante  Grötse; 
ctp  wird  kleiner  hei  zunehmendem  Druck  (da  Vq  kleiner  wird). 
Für  Wasserstoff  kann  man  a  =  0  setzen;  bei  diesem  wächst  pv 
loit  zanehmendem  Druck  (Bd.  I);  folglich  haben  wir  nach  der 
▼an  der  Waalsschen  Formel  für  Wasserstoff  zu  erwarten, 
dals  oip=  Canst.,  o«  <C  ^  und  dafs  a„  mit  zunehmendem  Druck 
kleiner  wird. 

£&  sei  nun  für  ein  bestimmtes  (iras  6  =  0  und  a  ^  0:  dann  ist 


ap  =  (l   +  -^)a 


a„  =  ccp  -f 


a 


PoV^^il     -t-    Ort) 


OL 


a»  >  «p  >  « 
Die  Formel  (67)  ergiebt 


(78) 


a 


pv  =  It(\   -f  at) ; 

V 

diese  Formel  zeigt,  dals  das  Produkt  pv  mit  zunehmendem  Druck  ab- 
nimmt (da  V  kleiner  wird). 

2.  Ist  h  =  0,  so  wird  pv  mit  wachsendem  Druck 
kleiner;  die  Grötsen  oc^  und  Up  genügen  der  Ungleichheit 

«»  >  «P  >  «. 

Für  den  Fall,  dals  a  >  0  und  5  >  0,  erhält  man  folgende  Resul- 
tate: die  Grötse  Up  ist  ganz  unabhängig  von  h,  und  falls  a  nicht  gleich 
Null  ist,  muts,  wie  aus  (71)  oder  (72)  ersichtlich  ist,  Uj,  mit  dem  Druck 
wachsen  und  gröfser  als  a  sein. 

3.  Für  alle  Gase,  mit  Ausnahme  de»  Wasserstoffs  (a=rO), 
ist  «!,>«;  ferner  wächst  für  alle  Gase  a^  mit  zunehmendem 
Druck. 

Die  Temperatur  t  ist  in  dem  Ausdruck  für  ctp  nicht  enthalten, 
falls  a  nicht  von  der  Temperatur  abhängt,  was  auf  eine  Un Vollständig- 
keit der  Formel  von  van  der  Waals  hindeuten  würde. 
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4.  Der  Koeffizient  a^  ist  für  alle  Gase  anabhängig  von 
der  Temperatur  f,  falls  die  Grötse  a  nicht  von  t  abhängt. 

Die  Formel  (75)  zeigt,  dals  a^  kleiner  wird,  wenn  t  zunimmt  und 
gleichzeitig  a  ^  0  ist. 

5.  Der  Koeffizient  a,.  wird  für  alle  Gase,  mit  Aus- 
nahme von  Wasserstoff  (a  =-  0),  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur kleiner.  Für  Wasserstoff  ist  a„  unabhängig  von  der 
Temperatur. 

Die  Abhängigkeit  der  Grölse  a«  von  p  ist  im  allgemeinen  Falle 
sehr  kompliziert;  bei  Wasserstoff  (a  =  0)  wird,  wie  wir  sahen,  siehe 
(77)  und  (Nr.  1),  a^  bei  wachsendem  Druck  kleiner.  Bei  nicht  sehr 
hohen  Drucken,  wo  man  (75)  anwenden  kann  und  wo  der  Eintiuls  der 
Grölse  a  gröfser  als  der  Einflufs  der  Grötse  h  ist,  muts  die  Gröfse  tti, 
mit  dem  Druck,  d.  h.  mit  der  Abnahme  von  Vq  wachsen.  Es  ist  indes 
leicht  ersichtlich,  dafs  der  Koeffizient  o«  bei  hohen  Drucken  mit 
der  Zunahme  von  p  abnehmen  muts.  Betrachten  wir  nun  die  genaue 
Formel  (73).     Die  Grötse  M  kann  man  in  der  Form 

schreiben.  Diese  Grötse  erreicht  bei  A^  B  ihr  Maxiraum  und  be- 
ginnt bei  einem  gewissem  p^  abzunehmen.  Wenn  man  der  Einfachheit 
wegen  i;  =  v^  setzt,  so  ist 

Diese  Grötse  besitzt  einen  Minimalwert  und  beginnt  bei  einem 
gewissen  Werte  von  po  zu  wachsen.  Nach  dem  Gesagten  ist  zu  er- 
warten, dats  «t;  bei  einem  gewissen  p^  abzunehmen  beginnt 

6.  Für  Wasserstoff  nimmt  a^  mit  wachsendem  Druck  ab; 
für  andere  Gase  wächst  a«  wahrscheinlich  bei  nicht  hohen 
Drucken,  beginnt  aber  unbedingt,  von  einem  gewissen  Drucke 
an,  bei  wachsendem  Druck  abzunehmen. 

Resümiert  man  alle  aus  der  van  der  Wa als  sehen  Formel  er- 
haltenen Resultate,  so  ergiebt  sich  : 

1.  Für  Wasserstoff:  «p  =  a  =r  Const,\  «v  ist  <  oCp,  ist  un- 
abhängig von  /  und  wird  kleiner,  wenn  p  wächst. 

IL  Für  alle  Gase  autscr  Wasserstoff:  «f  >  «p  >  «:  «p  i>t 
p  unabhängig  von  t  (wenn  a  nicht  von  /  abhängt)  und  wächst  mit  p\ 
oc„  wird  kleiner,  wenn  /  zunimmt;  bei  Zunahme  des  Druckes  wächst  «,. 
bei  geringen  Drucken»  wenn  a  im  Vergleich  zu  b  grofs  ist,  nimmt  aber 
in  jedem  Falle  beii  hohen  Drucken  ab. 

Einige  Forscher  (Andrews,  Amagat)  haben  etwas  andere  Koeffi- 
zienten  untersucht   als   die   vorhin   betrachteten  «,.   und  Op,  die   durch 
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die  Formeln  (65) ,  in  welchen  Vq  und  po  immer  auf  0^  bezogen  sind, 
bestimmt  werden.  Nehmen  wir  an,  dafs  Volumen  und  Spannung  bei  fj^ 
gleich  Vi  und  pi  sind  und  dals  das  Volumen  Vi  bei  konstantem  pi  bei 
Erwärmung  bis  t^  in  t;^«  die  Spannung  pi  aber  bei  konstantem  Vi  in 
Pi  übergeht  Die  neuen  Koeffizienten  oj,  und  a'p  werden  dann  durch 
folgende  Gleichungen  bestimmt 


V,  =  v,[l  +  a;(/2  —  fO] 
Pa  =  Pi  [1   +  «i  (tt  —  <i)] 


(79) 


Den  Ausdruck  für  a'p  kann  man  auf  Grund  der  Formel  (H7)  leicht 
finden,  wenn  man  das  konstante  Volumen  mit  v  (ohne  Index)  be- 
zeichnet; diese  Formel  giebt 

(pi  +^)(f-b)  =  Ä(l   +  «M 
(p2  +  ^)(v-b)  =  U(l  +  ay. 

Dividiert  man  die  zweite  Gleichung  durch  die  erste,  so  erhält  man 
auf  Grund  der  zweiten  Gleichung  (79) 

aL=(l  +  -^\ ^ (80j 

Bei  /|  =  0  geht  diese  Gleichung  in  (71)  über. 

Eine  sehr  eingehende  Untersuchung  der  verschiedenen  Ausdeh- 
nangg-  und  Druckkoeffizienten  und  der  zwischen  ihnen  bestehenden 
Gleichungen  stammt  von  Leduc  (1898). 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dafs  einige  Versuche,  wie  z.  B. 
mit  CO4  zu  Resultaten  führen,  die  mit  der  van  der  Waals sehen 
Formel  (67)  nicht  übereinstimmen.  In  Bd.  1  haben  wir  die  Formel 
▼OD  Clausius  erwähnt,  welche  als  eine  Erweiterung  der  van 
^er  Waalsschen   angesehen  werden   kann.      Führt  man   die  absolute 

Temperatur  T=  —  -\-  t  ein  und  setzt  man  B  statt  «JiJ,   so  kann  die 

(X 

l«txte  Formel  in  der  Form 

_     BT     __    a_ 
^  —  e;  —  6        t;2 
gt^schrieben  werden. 

Clausius   nimmt  an,  dals  die  Gröfse  a  umgekehrt  proportional 
^«ei  und  setzt  {V  -\~  c)*  statt  v^  ein,  so  dats  sich  die  Formel 

_     BT (/ 

^  ~  V  —  h         T(v  4-  c)2 ^  ^ 

^giebt,  welche  aulser  B  drei  Konstante  5,  c  und  d  enthält. 
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In  der  Folge  entschied  sich  Clans  ins  für  die  Zustandsgleichi 

p    _       I             AT-'*  ~  B 
ET  '~  V  —  h  {V  -\'  cY ■ 

welche  autser  R  die  f&nf  Konstanten  &,  c,  n,  A  und  B  enthält. 
Sarrau  hrachte  für  CO^  die  Zustandsgieichung 

^  ~  V  —  h        (t;  +  c)2 ^ 

mit  den  vier  Konstanten  5,  c,  K  und  ^  in  Vorschlag. 

Wir  wollen  uns  auf  die  Ableitung  des  Ausdruckes  für  ttp 
(rrund  der  ersten  Formel  von  Clausius  (81)  beschränken.  Sie 
giebt,  wenn  man  das  konstante  Volumen  mit  t^o  bezeichnet, 

_     RT^ d 

^'^  vo  —  b         To(vo  +  c)^' 

_     RT d 

^  —  Vo  —  b        T(Vo  -{-  c)2* 

Subtrahiert  man  die  erste  Gleichung  von  der  zweiten,  setzt  i 
ferner  T  —  Tq  =  t  und  dividiert  durch  pQ  /,  so  erhält  man 

^    _  P  —  Po  _  -R  _^ ä  JL 

"  Pot  Poit^o  —  2>)    '    PoToiVo  +  c)2  '  T     *    ' 

Die  Clausiussche  Formel  führt  zu  dem  Resultate,  dal 
mit  wachsender  Temperatur  T  abnimmt. 

Es  ist  klar,  dals  sich  dasselbe  Resultat  auch  aus  der  Formel 
ergiebt,  wenn  man  mit  Clausius  annimmt,  dafs  dieOröIse  a  umgek 
proportional  T  ist. 

§  9.  Wärmeausdehnung  und  thermisoher  DmokkoefAz 
'der  Gase;  Versuohe.  Die  ersten  genauen  Bestimmungen  des  . 
dehnungskoeffizienten  oc^  der  Gase  sind  von  Gay-Lussac  ausgef 
worden.  £r  füllte  ein  kugelförmiges  Glasgefäfs  mit  angesetzter  R 
(Fig.  55,  rechts),  die  mit  einer  Teilung  versehen  war,  mit  den 
untersuchenden  trockenen  Gase,  welches  von  der  üulseren  Luft  d 
einen  Tropfen  Quecksilber  abgeschlossen  war.  Die  Lage  dieses  Trop 
wurde  beobachtet,  indem  die  Kugel  nebst  Röhre  bis  zu  dem  Tro 
zuerst  in  schmelzendes  Eis  und  darauf  in  siedendes  Wasser  geta 
wurde;  die  Temperatur  des  letzteren  wurde  mittels  zweier  The: 
meter  gemessen.  Die  Volumen  der  Kugel  und  der  Röhrenteilung  w 
bekannt.     Nach  den  Versuchen  von  Gay-Lussac  ergab  sich 

a„  =  0,003  75 

für  alle  Gase,  sowie  auch  für  Dämpfe  (Äther);  letzteres  Resultat  ist  i 
einmal  angenähert  richtig,  wie  es  schon  die  Versuche  von  Flauj 
gues  zeigten,  welcher  fand,  dats  feuchte  Luft  sich  stärker  ausd 
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ili  trockene;  fast  den  gleichen  Wert,  wie  (icty-Lussac,  fand  Ital- 
Ion  und  ztrar  et,  =  0,003  73;  ferner  haben  Dutong  und  Petit  aus 
ibrcn  L'Dterauchungen  der  Ausdehnang  des  Queckeilbers  (S.  114) 
indirekt  gefunden,  dafs  der  Wert  (85)  richtig  sei. 

Der  Wert  (86)  ist  aber  zu  grols,  wie  ziierat  Hndberg  (1837) 
nwbgewiesen  hat.  Auf  die  Fehlerquelle  bei  den  Verauohen  von  Gay- 
Luagac  hat  Magnus  (1842)  hingewiesen;  sie  besteht  darin,  dats  der 
Queckailbertropten  keinen  zuYerlässigen  VerschluFs  für  das  zu  unter- 
•itbende  Gas  bildet  und  dals,  je  nach  den  Umstünden,  entweder  ein 
Ttil  it»  Gases  swischen  dem  Quecksilber  und  der  Glasröhre  nach 
ui[kii  «ntweicht  oder  eine  gewisse  Menge  äulserer  Luft  in  den  Appii- 
™t  gsiingt. 

Kndberg  stellte  seine  Untersuchungen  nach  zwei  Methoden  an. 
I'i«  «rtte  Methode   ergiebt    eine    gewisse  Grölse  «',   welche    zwischen 

FiR.    5b. 


"t  und  Up  liegt;  wir  werden  weiter  unten  diese  Methode,  iu  der 
TOD  Regnault  abgeänderten  Form,  kennen  lernen.  Die  /weite 
^elbode  von  Rudberg  giebt  die  Gröfse  tt^-.  der  Apjjai'at  ist  mit  dem 
*«FS.  21  beschriebenen  Gasthermometer  (Kegnault)  identisch.  Der 
■Apparat  von  Rudherg  unterscheidet  sich  von  dem  Regnaultscheu 
durch  eine  einfachere  Konstruktion;  autserdem  führte  Rudberg  keine 
Knrrektion  für  das  Volumen  der  Luft  in  der  Köhre ,  die  das  Beservoir 
mit  dem  Manometer  verbindet,  ein.  In  der  genauen  Formel  (9),  S.  24, 
fdilten  bei  Rudberg  die  zweiten  Glieder  in  den  Klammern.  Daa 
Baservoir  wnrde   zuerst  in   schmelzendes  F.is   und   darauf   in   Dämpfe 

liedenden  Wassera  gebracht,  so  dala  die  Temperatur,  die  in  der  Glei- 

thang  (9)  mit  X  bezeichnet  ist,  bekannt  war.      Bezeichnet  man  dieselbe 

mit  t,  setzt   man  ferner  ti  =^  0  und  dividiert  durch  V,  so  erhiilt  man 

■tatt  (9) 

Ha  +  «pO  ^  -W,  (1  -I-  yl). 

woraus  sich  dann  «,,  ergiebt.     Rudberg  fand  mich  beiden  Methode» 

den  gleichen  Wert  für  a'  und  a^  und  zwar 

«'  =  K,,  =  0,003  64C 

statt  des  von  Gay-Lussac  gefundenen  Wertes  0,003  75. 
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Magnus  führte  die  MeiBUDgen  Dach  der  zweiten  Methode  von 
Rndberg  ans  und  fand 

«,  =  0,003  668. 

Wir  koiDinen  nun  zu  den  klatsiechen  Arbeiten  ron  Kegoault 
über  die  Ausdehnung  der  Oaae.  ßegnault  bestimmte  die  betreffendeu 
Koeffizienten  nach  drei  Metboden,  Snderte  aber  später  zwei  Ton  ihnen 
ab,  so  dafs  sich  fflnf  Serien  von  Beobachtnngen  ergaben,  die  nacb 
verschiedenen  Methoden  angestellt  wurden. 

Die  Methode  I,  A,  die  mit  der  ersten  Methode  von  Rudberg 
identisch  ist,  ergiebt  einen  gewissen  mittleren  Wert  «',  denn  das  Gm 
bezitzt  in  den  beiden  Vergleich szust&n den  verschiedene  v  und  p.  Dm 
Prinzip  dieser  Methode  ist  aus  den  Fig.  S6  und  57  verständlich.  Dna 
cylin  der  form  ige  (bei  Rudberg  kugelförmige)  Reservoir  AB  ist  mit 
Pig   h« 


«iner  Kapillar  röhre  versehen,  die  rechtwinklig  umgebogen  ist  und  in 
1>  endigt.  DaH  Iteeervoir  wurde  zuerst  in  Dämpfp  siedenden  Wassers 
(gebracht,  zu  welchem  Zweck  der  auf  S.  36  beschriebene  Apparat  dient«. 
l'ie  Riihre  AC  wurde  mit  den  Trockenröhren  G  und  (^',  die  mit 
liimssteinstflckcn .  welche  mit  konzentrierter  Schwefels&ure  getränkt 
waren,    in   Verbindung   gesef/.t;   P    stellt    die   Pumpe    dar.     Um    das 


Reservoir  auszutrocknen   und  mit  trockenem 
Reguault    j^egen  ilreilsig  Mai    das   Gus  he 
wieder  Innjzsiim  mit  frischem  l!ase.      Ungefiili 
>\e.v   letzten   Füliung   wurde   di 
die   OiTniintr  J)  ,1er  Uöhre  ACD   zugeöcbuioli 
wurde   der  liftniraetrische  l'ruck  H  und  die    ihm 
ratur  /  der  Ilämpfe  siedenden  WasserR  notiert. 


-/u  fallen ,  pumpte 
iid  füllte  est  danu 
halbe  Stunde  nncli 
Verb  in  dun  fr  an  ihre  bei  D  entfernt  und 
ju  diei^em  Mumeut 
t  sprechen  de  Tempe- 
I'arauf   wurde   der 


s« 


Ausdehnung  und  Dnukkoefjinertt  dtr  Gate.     Verguclit. 


Ap[i)rat  ans  dem  Erwärmuugsgefäls  herausgenommeD,  umgedreht,  mit 
dem  Ende  CD  id  Qaeckeüber  (I-  ig.  57)  getaucht  und  mit  Hälfe  des 
Rilmiens  MNQ  ^,  des  Tellers  EE'  uod  der  Schraube  V  befestigt.  Das 
Eüde  D  der  zageschmolzenen  Bühre  wurde  unterhalb  des  Queckeilbers 
tb^brochen  und  das  Reservoir  AB  mit  schmelzendem  Eis  oder  Schnee 
auf  dtm  Teller  EE'  umgeben ;  das  Gna  kflhlte  sich  ab  und  das  Queck- 
lilW  stieg.  Nach  Verlauf  einer  Stuude  wurde  die  Öffnung  D 
■itt«]s  des  kleinen  LüfTels  K,  welcher  Wachs  enthielt  und  an  m  n  be- 
tertigt  war,  geschlossen  und  der  barometriscbe  Druck  H'  notiert. 
Dutnf  wurde  das  Eis  entfernt  und  mit  dem  Kathetometer  die  Höhe  h 
der  Qnceksilbersanle  im  Apparate  gemessen.    Hierzu  diente  der  Stab  f. 


dessen  uutere  Spitze  mit  der  Queck- 
silbe rohe  rflü  che  in  Berührung  ge- 
bracht wurde.  Die  Länge  des  Stabes 
war  bekannt,  so  daf:'  man  nur  den 
vertikalen  Abstand  der  oberen  Spitze 
von  der  Oberfläche  des  Quecksilbern 
Der  Druck,  unter  dem  sich  das  Gaa  bei  0" 
k,  der  sich  von  H  wesentlich  unterschied, 
ffsitm-hin  warde  der  Apparat  mit  dem  in  denselben  gelangten  Queck- 
■illwr  gewogen;  das  Gewicht  des  Quecksilbers  bezeichnen  wir  mit  I''; 
Kblielshch  wnrde  der  Ausdehnungskoeffizient  y  desGlases  in  bekannter 
'i^ei»e  bestimmt,  wobei  auch  das  Gewicht  1'  de«  Qucck.silber.i ,  welches 
^n  ganzen  Apparat  bei  0**  erlOllte,  bestimmt  werden  miil^le.  Ks  sei  d 
^le  Dichte  des  Quecksilbers  bei  0".    Wir  haben  zuerst  das  Gas  bei 


is  AB  zu  messen  hatte. 
I«f»nd,  ist  also  =  if 


dtm  Volumen  y  (1  +  yO  ... 
»titerhin  aber  dasselbe  Gas  bei 


1  Drucke  11  . . .     der  Temperatur  1", 
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P  —  P' 
dem  Volumen  — r —  •••     dem  Drucke  H'  —  h  •••     der  Temperata 

Bezeichnen  wir  in  diesem  Falle  den  AusdehnungskoefßzieDten 
«',  so  erhalten  wir 

d  (1  +  «'0  "  -  — d—  ^"  -'•^' 

oder 

P(l+yf)II 

^  (P-P')(H'  —  h) 

woraus  sich  a'  ergiebt. 

Die  Methode  I,  B  unterschied  »ich  von  der  yorhergeheudei 
durch,  dals  die  Volumen  des  Gases  bei  0^  und  t^  wenig  voneina 
differierten.  Dieses  wurde  dadurch  erreicht,  dafs  eine  längere  l 
genommen  wurde,  so  dafs  das  Quecksilber  beim  Steigen  nicht  in 
kegelförmige  Reservoir  gelangte.  In  Fig.  58  ist  der  abgeän* 
Apparat  abgebildet.  Die  Röhre  hatte  in  der  Mitte  einen  erweii 
Teil,  in  dem  sich  das  obere  Niveau  der  Quecksilbersäule  befand 
einer  Änderung  der  Länge  der  Säule  h  mulste  eine  Korrektion  füi 
kapillare  Depression  eingeführt  werden.  Die  Formel  ist  dieselbe 
(86),  sie  giebt  aber  einen  Wert,  den  man  gleich  Op  annehmen  1 

Die  Methode  II,  A  bildet  eine  Vervollkommnung  der  zw 
Methode  von  Rudberg.  Der  Apparat  entspricht  dem  auf  S.  21 
schriebenen  und  in  Fig.  1  abgebildeten  Gasthermometer.  Die» 
Manipulationen,  welche  dort  beschrieben  wurden,  führen  zu 
Formel  (9),  in  welcher  jedoch  statt  x  die  uns  bekannte  Temperat 
der  Dämpfe  des  im  Reservoir  M  siedenden  Wassers  einzusetzer 
Wir  erhalten  auf  diese  Weise  die  Formel 

(über  die  Bedeutung  der  Buchstaben  vergl.  S.  23  u.  24).     Führen 
wie  auf  S.  24  die  Grötse 

F  V    '  1  +  «p/i  1   +  «p// 

ein,   so   erhalten   wir,  entsprechend  der  Formel  (10)   auf  S.  24,  ' 
man  a;  =  T  setzt, 

II,  {i  +  yT)  -  H  +  6 


dp 


{II  —  ö)  T 


Die  (rrüfse  Uj,  ist  in  Ö  ^^elb8t  enthalten:  da  aber  die  Grölse  Ö 
ist,   so    ffenügt   es   bei    der  Berechnung  derselben    Up  =  0,00367 
zunehmen    und   dann   auf  Grund   von  (88)   den  genaueren  Wert   d 
Koeffizienten  zu  berechnen. 


§9 
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Die  Methode   II,   B   unterschied    sich   von   der   vorhergehenden 
nur  durch  die  Anwendung  eines  anders  konstruierten  Manometers. 

Die  Methode  III  ergriebt  den  Ausdehnungskoeffizienten  «v,  da 
sieh  das  Gas  bei  konstantem  oder  fast  völlig  konstantem  Drucke  aus- 
dehnt Der  Apparat,  den  Regnault  benutzte,  wich  von  dem  auf 
8.  22  beschriebenen ,  und  in  Fig.  1  abgebildeten  darin  ab ,  dal s  das 
Manometer  anders  konstruiert  war.  Die  Röhre  p  (Fig.  59)  verbindet 
das  Reservoir  mit  dem  Manometer,  das  in  Wasser  getaucht  ist;  das 
Wasser  wird  beständig  mittels  der  Rührvorrichtung  iMV  durchgerührt 
ond  die  Temperatur  desselben  mit  einem  Thermometer  gemessen.  Der 
linke  Sehenkel  des  Manometers  hat  eine  Erweiterung ,  die  mit  einer 
TeQung  versehen  und  sorgfältig  kalibriert  ist.  An  den  unteren  Enden 
der  beiden  Schenkel  des  Manometers  befinden  sich  die  Hähne  r  und  / ; 
der  Querschnitt  des  letzteren  ist  in  B'  besonders  dargestellt.  Derselbe 
ermöglicht,  je  nach  seiner  Stellung,  entweder  nur  beide  Schenkel  unter 
sieb  zu  verbinden  (Seitenkanal  oben),  beide  Sehenkel  auf  einmal  zu 
%en  (Kanal  rechts),  oder  nur  den  linken  Schenkel  (links)  oder  nur 
den  recbten  (unten)  zu  öffnen.  Wenn  das  Reservoir  in  schmelzendes 
Eis  gebracht  ist,  wird  das  Quecksilber  im  linken  Schenkel  bis  zum 
S^che  oca  gehoben;  es  wird  eine  solche  Menge  Gas  genommen,  dafs 
•ich  der  Druck  des  Gases  von  dem  atmosphärischen  Drucke  wenig 
onterscbeidet  und  infolge  dessen  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln 
sieh  auf  fast  gleichem  Niveau  befindet.  Bezeichnen 
wir  das  Volumen  des  Reservoirs  mit  V  und  das 
Yolnmen  der  Verbiudungsröhre  bis  zum  Striche  aa 
mit  V  und  zwar  für  beide  bei  0^ ;  ferner  mit  y  den 
Ausdebnangskoeffizienten  des  Glases  des  Reservoirs 
und  der  Röhre,  mit  H  den  Druck  des  Gases  bei  0^ 
der  sich  vom  barometrischen  wenig  unterscheidet, 
^  die  Quecksilberniveaus  in  beiden  Schenkeln  fast 
gleich  hoch  sind;  mit  t  bezeichnen  wir  die  Tempe- 
ratur des  Teiles  der  Röhre  über  dem  Striche  a «. 
Dm  Volumen  des  Gases  besteht  aus  Fo  bei  0*^  und 
^{\  +  yt)  bei  t^.  Würde  sich  das  gesamte  Gas 
l>ei  O^*  befinden ,  so  würde  es  das  Volumen 


^0    + 


V  (l  +  yt) 


bei  dem  Drucke  H 


l   +  o^t 
^sitzen. 

Unter  Erwärmung  des  Reservoirs  in  Dämpfen 
nedeuden  Wasser  bis  zu  einer  gewissen  Tempe- 
ntur  T  lätst  man  das  Gas  sich  frei  ausdehnen,  indem  man  das  Queck- 
silber au8  beiden  Schenkeln  des  Manometers  in  der  Weise  heraus- 
flielsen  lälst,  dats  die  Niveaus  desselben  möglichst  gleich  bleiben, 
lodern  sich  das  Gas  ausdehnt,  gelangt  es  in  den  linken  Schenkel  des 


158  Kap,  III,    Abhängigkeit  der  Ditnensionen  u.  s,  to.  §  D 

Manometers  und  erfüllt  ihn  schlietslich  bis  zu  einem  gewissen 
Striche  /3,  in  dessen  Höhe  sich  das  Quecksilber  ungefähr  auch  im 
rechten  Schenkel  befinden  wird.  Es  sei  v'  das  Volumen  der  Yer- 
bindungsröhre  und  des  linken  Schenkels  des  Manometers  bis  zu  dem 
Striche  ß  bei  0^,  H'  der  Druck,  unter  dem  sich  das  Gas  beßndet,  der 
sich  vom  atmophärischen  und  folglich  auch  von  H  wenig  unterscheidet 
Das  Volumen  des  Gases  besteht  beim  zweiten  Teile  des  Versuches  ans 
Fo  (1  +  y  T)  bei  T^  und  v'  (1  +  yt^)  bei  der  Temperatur  t^;  wäre  die 
Temperatur  des  Gases  gleich  0^  so  würde  dasselbe  das  Volumen 

F    ^   +  ^^^  +  t/    ^   ;^  ^^^   bei  dem  Drucke  H' 
besitzen.     Nach  dem  Boyl eschen  Gesetze  ist 

wonach 

l+«,r=^ ,."'<'.  +  '''•>     .    .    .8,, 


4 


1  + 


f  (1  +  yi) 
V  (1  +  «„0 


Auch  hier  kann  man  rechts  für  a«  zunächst  einen  Näherungswerty 
z.  W  Uy  =  0,003  67,  einsetzen  und  a«  berechnen,  weiterhin  dann  den 
genaueren  Wert  substituieren  und  die  Berechnung  wiederholen. 

Die  von  R  e  g  n  a  u  1 1  nach  den  erwähnten  Methoden  ausgeführten 
fünf  Ycrsuchsserien  ergaben  für  Luft  folgende  Resultate: 

Luft. 

Methode  I,  A    a'  =  0,003  662  3 v  und  p  ändern  sicL 

Methode  I,  B    «p  =  0,003  663  3 v  ist  fast  konstant 

Methode  II,  A  cCp  =  0,003  667  9 i;  ist  konstant. 

Methode  II,  B  «^  =  0,003  665  0 t?  ist  konstant 

Methode  III,     «„==^0,003  670  6 2?  ist  konstant 

Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  drei  Werten  von  Op  und  stallt  es 
mit  der  lezten  Zahl  zusammen,  so  erhält  man 


Uj,  =  0,003  665  3 
«„  =  0,003  670  6 


(90) 


Regiiault  hat  aulser  Luft  noch  eine  Reihe  anderer  Gase  unter- 
sucht und  erhielt  folgende  Werte  für  cCp  und  a^ : 


Awtdehnung  und  Druckkoeffizient  der  (rase.     Versuche. 


151> 


ünterHUchtPs  Gas 


Thermischer 

DrackkoeffizieDt 

(ü  =  Konst.) 

ttp 


Koeffizient  der 

WärmeausdehnuDg 

(p  =  Konst.) 


^ückstuff  .  .  . 
Wanentoff  .  . 
Kofaknoxyd  .  . 
KohlvDMure    .    . 

Cran 

Siickstoffoxydul 
Schweflige  Räure 
Chorwasserstoff  . 
Luft 


0,003  688  2 
3  667  8 
3  666  7 
3  689  6 
3  682  1 
3  676  3 
8  669  6 
3  681  2 
3  665  3 


0,003  661  3 
3  668  8 
3  709  9 
3  876  7 
3  719  5 
3  902  8 

3  670  6 


CO, 

738  mm 

0,003  727 


Da  die  Grötse  a„  nach  Kegnault  fast  gar  nicht  direkt  gemessen 
verde,  wollen  wir  hier  gleich  bemerken ,  dafs  eine  äutserst  genaue  Be- 
stimmung dieser  Gröfse  für  H.^,  Nj  (unrein)  und  CO2  zwischen  0®  und 
der  früher  erwähnten  Umwandlungstemperatur  32,383®  des  Natrium- 
Bolfats  von  Richards  und  Mark  (1903)  ausgeführt  wurde.  Sie 
fttden  bei  den  Drucken  p 

Hg  N,  (unrein) 

P 743  745 

Xr 0,003  659  0,003  660 

Wir  gehen  nun  zur  näheren  Betrachtung  der  für  Up 
-rhaltenen  Resultate  über. 

Dals  der  Koefüzient  Up  bei  verschiedenen  Gasen  nicht 
ler  gleiche  ist,  hat  Regnault  durch  folgendes  an- 
•chanliche  Experiment  bewiesen.  Die  drei  Röhren  Ä,  h' 
uid  /  (Fig.  60)  sind  unten  miteinander  verbunden.  In  B 
ud  ff  setzen  sich  die  Röhren  in  horizontaler  Richtung  fort 
nicht  abgebildet),  und  führen  zu  zwei  Reservoiren  von 
gleichem  Rauminhalt,  die  verschiedene  Gase  in  solcher 
VoDge  enthalten,  dafs  das  Quecksilber  in  hB  und  h' B' 
^ie  gleiche  Höhe  00'  erreicht,  wenn  sich  beide  Reservoire 
)ei  0^  befinden.  Erwärmt  man  beide  Reservoire  und  giefst 
n  t  soviel  Quecksilber  hinzu,  dals  das  Quecksilber  in  ^^ 
nieder  das  Niveau  0  erreicht,  so  wird  das  Quecksilber  in 
I  ^  höher  oder  niedriger  als  dieses  Niveau  stehen.  In 
^^  Zeichnung  ist  der  Fall  dargestellt,  dafs  sich  recht» 
''^t,  linki  Kohlensäure  befindet;  letztere  dehnt  sich  stärker 
^°s  als  die  erste. 

Regnault 8  Zahlen  zeigen,  dafs  für  Wasserstoff  Up  >  a»,,  während 
ör  alle  anderen  Gase  «»  >  Up  ist.     Im  vorhergehenden  Paragraphen 


U'i 
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haben  wir  gesehen  (S.  150,  I  und  II),  data  ein  solches  Verhalten  auf 
Grund  der  Formel  von  van  der  Waals  auch  zu  erwarten  ist.  Damit 
wird  zugleich  bestätigt,  datH  man  für  Wasserstoff  die  Konstante  a  in 
dieser  Formel  vernachlässigen  kann. 

Jolly  fand  folgende  Werte  für  Op,  indem  er  den  in  Fig.  2  und  3 
(S.  25)  abgebildeten  Apparat  benutzte : 

Wasserstoff.     .     .     0,003  656  2  Sauerstoff     .     .     .     0,003  674  3 

Stickstoff.     ...  36677  Kohlensäure      .     .  37060 

Luft 3  669  5  Stickoxydul.     .     .  3  7067 

Chappuis  hat  mit  Hülfe  des  auf  S.  27  (Fig.  6  and  7)  be- 
schriebenen Apparates  H,  N  und  CO2  untersucht  und  fand: 

«P 
Wasserstoff 0,003  662  54 

Stickstoff 3  674  66 

CO., 3  724  77 

W.  Hüffmann  fand  (1898)  für  die  Differenz  «^  —  «^  für  Luft 

den  Mittelwert 

a^  —  a^,  =  0,000  005  89. 

D.  J.  Mendelejeff  hat  gezeigt,  dats  die  von  Magnus,  Regnault 
und  Jolly  für  Luft  gefundenen  Werte  ctp  einander  sehr  nahe  kommen, 
wenn  man  die  Schwerekorrektion  für  die  geographische  Breite  des 
Beobachtungsortes  und  noch  eine  gewisse  andere  kleine  Korrektion 
anbringt.     Es  ergeben  sich  dann  folgende  Zahlen: 

Unkorrijz^iert  Korrigiert 

ttp  für  Luft 

Magnus 0,003  667  8  0,003  6700 

Begnault 3  665  0  3  6694 

Jolly 3  669  6  3  6702 

Recknagel    fand    für   Luft  «^  =  0,003  668  2 ,    indem    er    den 
Apparat  von  Jolly  in  etwas  abgeänderter  Form  benutzte. 
Mittels  der  Formel  (71)  S.  147: 

a„  =  (  1  H 5- )  a 

lätst  sich  der  Koeffizient  a  für  die  idealen  Gase  berechnen.  Nehmen 
wir  z.  B.  den  Wert  a^  für  Stickstoff;  das  Mittel  aus  den  Werten  nach 
Regnault  und  Jolly  beträft  «^  =  0,003  6()8.  Nimmt  man  da» 
Volumen  r'o  eines  Kilogrammes  des  Gases  bei  0®  und  bei  einem  Druck 
von  1000  mm  iils  Einheit  des  Volumens  an,  so  erhält  man,  gemäls  den 
Versuchen  von  Regnault  und  A  m  a  ^Mi  t  (Bd.  I)  über  die  Kompressi- 
bilität des  Stickstoffs,  a  =  0,003  03.     .Mifst  man  den  Druck  in  Atmo- 
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r 


n 


iphlren  und  nimmt  man  als  Einheit  des  Yolumens  das  Volumen  des 
Gates  bei  0®  and  bei  dem  Drucke  von  760mm  an,  so  ist  a  =  0,76 
.0.00303  =  0,0023.  In  diesem  Falle  ist  p^  =  \,  r^  =  \  und  folg- 
lich Op  =  (1  -f-  ö)  ^»  wonach 

C6p  0,003  668         ^^^«^^^^ 

a  =  ,    7      =  -h^TTTr—  =  0,003  660  9. 
1  +  a  1,0023 

Far  Wasserstoff  muls  Up  =.  a  sein  (S.  150,  I)  und  thatsäch- 
lich beträgt  atich  das  Mittel  aus  den  Werten  von  Magnus,  Regnaalt 
nndJolly  0,003  661.  Neuere  Untersuchungen  haben  aber  für  diese 
wichtige  GröCse  einen  etwas  anderen  Wert  ergeben;  die  Untersuchung 
TonChappais  haben  wir  bereits  erwähnt.     Es  fanden: 

Up  für  H, 
Ckappais  (1888):  0,003  662  54     bei  0^  Anfangsdruck  1000  mm 

Kammerlingh  Onnes  (1901): 

0,003  662  7 
TriTers  und  Jaqaerod  (1903): 

0,003  662  55 
TraTers  und  Jaquerod  (1903): 

0,003  662  7 

Für  Helium  fanden: 

Trarers  und  Jaquerod  (1903): 

0,003  662  55 

Bemerkenswert  ist  die  Übereinstimmung  zwischen  den  Resultaten  von 
Chappuis  und  von  Travers  und  Jaquerod  für  Wasserstoff;  ebenso 
die  Identität  der  von  den  letzteren  Forschern  für  Wasserstoff  und 
Heliam  gefundenen  Zahlen.  Travers  und  Jaquerod  glauben,  dafs 
dieselbe  Zahl  für  jeden  Anfangsdruck  (bei  0^)  gilt,  der  kleiner  ist 
iJi  1000  mm. 

Betrachten  wir  nun  die  Resultate  der  experimentellen  Uuter- 
nichiingen  über  die  Abhängigkeit  der  Gröfsen  Up  und  a^  von  dem 
I^cke  und  der  Temperatur.  Theoretische  Vorhersagungen  auf  Grund 
der  Formeln  von  van  der  Waals  und  Glausius  sind  S.  150,  I  und 
II  gegeben  worden. 

A.  Abhängigkeit  von  Op  und  a„  vom  Drucke  p.  Regnault 
lut  die  Abhängigkeit  von  Op  vom  Anfangsdruck  p^  bei  0^  untersucht, 
^ir  lassen  hier  einige  von  seinen  Zahlen  für  Luft  und  GO^  folgen: 

Luft. 


Y> 


1000  mm 


700  mm 


500  mm 


700  mm 


Aflfttngsdrock 
P«  bei  0* 


Anfangsdruck 
Po  bei  0» 


100  ttp 


109,72  mm 
174,86 
266,07 
374,67 

CbwolsoB,  Physik 


0,864  82 
0,365  13 
0,365  42 
0,365  87 


760,00  mm 
1678,40     „ 
2144,14     „ 
3655,56     „ 


0,366  50 
0,367  60 
0,368  94 
0,370  91 
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Kohlensäure. 


Anfangsdrack 
Po  bei  0^ 


100  (tp 


758,47  mm  0,368  58 

901,09   ,  !     0,869  43 

1742,73   „  0,375  23 

3589,07   „  0,385  98 


Die  Zahlen  für  Luft  bei  geringem  Drucke  sind  wenig  wahr- 
scheinlich; jedenfaUs  zeigen  aber  diese  Versuche,  data  t»p  mit  dem 
Drucke  p  wächst,  was  mit  der  Formel  (71)  S.  147  und  dem  auf  8.  150 
gefundenen  Resultate  II  übereinstimmt. 

Melander  hat  oCp  für  Luft,  CO^  und  H2  bei  geringerem  Drucks 
als  dem  atmosphärischen  untersucht.    Er  fand,  dats  die  Grötse  Op  für 
Luft  und  COj  mit  dem  Drucke  p  abnimmt,  aber  nach  Erreichung  eine» 
Minimalwertes  (für  Luft  bei  170  mm,  für  CO2  bei  56  mm)  bei  weiterer 
Abnahme   des  Druckes  wieder   zu  wachsen   beginnt.     Für  H2   erhielt> 
Melander   ein  beständiges  Anwachsen   von    oCp  bei    einer  Abnahm» 
des  Druckes  vom   atmosphärischen   bis  zu   9,3  mm.      Diese  Resultate 
bedürfen  einer  weiteren  Prüfung;   sie  widersprechen    unseren  theore- 
tischen  Folgerungen   {Up  =  Const,  für   H2   und  Up  nimmt  mit  dem. 
Drucke  p  für  die  übrigen  Gase  ab).     Möglicherweise  machte  sich  bei 
den  Versuchen  von   Melander  der  Einfluts   der  Gasschicht  geltend^ 
die   an  der  Wandung   des  Reservoirs   haftet   (Bd.  I)   und   aUmählicb 
bei  schwachen  Drucken  frei  wird.    Auf  den  Einfluls  dieser  Schicht  hat 
Ghappuis  hingewiesen.     Kaiser  machte  auf  den  EinfluLs  von  Staub 
bei  den  Versuchen  zur  Bestimmung  der  Grötse  Up  und  a„  aufmerksam : 
jedes   Stäubchen   ist    von   einer  Schicht  verdichteten  Gases   umgeben, 
welches  bei  der  Erwärmung  frei  wird. 

Regnault  hat  auch  die  Abhängigkeit  von  a^  vom  Druck  unter- 
sucht. Die  ersten  Versuche  bei  geringen  Drucken  ergaben  für  Wasser- 
stoff ein  fast  konstantes  a^;  für  Luft,  CO2  und  SO2  erwies  es  sich,  dafs 
«t*  niit  zunehmendem  Drucke  wächst: 

C0<  80, 


p 

«» 

P 

av 

760  mm 

0,003  709  9 

760  mm 

0,003  709  9 

2520  mm 

0,003  845  5 

987  mm 

0,003  980  4 

Für  die  Bestimmungen  von  u^  bei  höheren  Drucken  wandte 
Regnault  eine  besondere  Methode  an.  Zwei  Messinggefäfse  Ä  und 
B  (Fig.  Gl),  deren  Volumen  bei  0^  =  Vi  und  V2  sind,  stehen  mit  dem 
Reservoire  V.  welches  komprimiertes  Gas  enthält,  in  Verbindung.  Das 
(refäfs  A  wird  in  schmelzendes  Eis,  das  Gefäts  B  in  Dämpfe  siedenden 
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Wassers  gebracht  Nach  einiger  Zeit  werden  die  Hähne  r  und  r*  ge- 
!>cblo88en ,  die  Geffttse  A  und  B  abgeschraubt  und  gewogen.  Das 
Gewicht  der  leeren  Gef äfse  ist  bekannt,  folglich  erh&lt  man  das  Gewicht 
Pi  und  P2  des  in  A  bei  0®  und  in  B  bei  t^  (etwa  100<>)  enthaltenen 
Gases ;  den  Druck  in  A  und  B  bezeichnen  wir  mit  p ;  es    sei  femer  y 

Flg.  61. 


der  Aasdehnangskoeffizient    des   Messings    und  8   das   Gewicht    eines 
Knbikcentimeter  Gases  bei  0^  und  760  mm.     Dann  ist 


■p,  =  ^1 « 


wonach 


^«  =  ^'« '  760 


760' 

V      1  +  y* 


1    +  «v^' 


"•  =  K-^"  +  ''"-']t 


Der  ans  der  ersten  Gleichung  erhaltene  Druck  p  ist  entsprechend 
der  Abweichung  des   Gases  vom  Boy  leschen  Gesetze  zu  korrigieren. 
Auf  diese  Weise  fand  Regnault: 


Luft 

Kohlensäure 

1 

Druck  p           ' 

«ü 

Druck 

V 

1 

«V 

3  844,3  mm 

0,003  724  2 

4  167,7 

mm 

1 

0,003  995  6 

6  505,3     , 

3  768  8 

4  333,9 

1 

4  006  1 

10  335,4     „          . 

3  782  5 

7  115,6 

w 

! 

4  226  9 

10  879,7     „           1 

3  798  4 

8  545,5 

ri 

4  406  4 

12  833,2      „ 

3  797  9 

8  784,8 

V 

4  408  1 

14  248,5      „ 

3  842  2 

12  271,4 

n 

4  857  7 

11* 
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Auch  diese  Zahlen  bestätigen  ToUauf,  dals  a«  mit  p  wächst,  b( 
lange  p  nicht  sehr  grots  ist,  wie  dies  die  Theorie  verlangt  (S.  150). 

Wir  gehen  nun  zu  den  bemerkenswerten  Arbeiten  Yon  Andrews 
und  Amagat  über,  welche  die  Grötsen  a^  und  o«  bis  zu  sehr  hohei 
Drucken  untersucht  haben.  Andrews  bestimmte  Up  und  Ot,  füi 
Kohlensäure.  Wir  geben  hier  zunächst  die  Werte  von  Op  füi 
verschiedene  Anfangsdrucke  p  und  verschiedene  Erwärmungen  vor 
0»  bis  i^ : 


1 

Po 

t  — 

6,5" 
a 

t  = 

64' 

t  — 
ap 

100® 

Atmosph. 

Up 

ap 

a 

a 

16,42 

— 

0,004  754 

0,010  18 

0,004  700 

0,009  65 

21,48 

0,005  37 

0,01 1  04 

0,005  237 

0,010  19 

0,005  138 

0.009  55 

25,87 

0,005  88 

0,010  80 

0,005  728 

0,010  07 

0,005  610 

0,009  50 

30,37 

— 

0,006  357 

0,009  96 

0,006  177 

0,009  30 

33,53 

0,007  34 

0,011  11 

0,006  973 

0,010  00 

0,006  741 

0,009  31 

Die  Gröfsen  a  sind  nach  der  Formel  (71),  in  der  a  =  0,00366 
angenommen  ist,  berechnet. 

Für  höhere  Drucke  hat  Andrews  die  Druckzunahme  bei  einei 
Erwärmung  von  fj  =  64^  bis  t^  =  100®  bestimmt  (bei  0®  würde  dai 
Gas  flüssig  werden);  er  benutzte  daher  die  Formel  (79)  S.  151  und  be 
stimmte  die  Gröfse  ap,  d.  h.  den  mittleren  Wert  des  Koeffizientei 
zwischen  64®  und  100®,  bezogen  auf  den  Druck  bei  64®. 


Px 

a 

Pi 

«P 

a 

21,42 

0,003  526 

0,009  99 

48,40 

0,004  367 

0,009  16 

28,65 

3718 

9  56 

67,65 

5  392 

9  21 

35,29 

3  956 

9  68 

94,27 

7  029 

7  83 

42,74 

4  166 

9  18 

Die  Gröfsen  a  sind  nach  der  Formel  (80)  S.  151  berechnet. 

Sämtliche  Zahlen  bestätigen,  dafs  ap  mit  j9  wächst. 

Nachstehend  geben  wir  die  Werte  des  Koeffizienten  «^  für  COj 
nach  den  Beobachtungen  von  Andrews  für  verschiedene  Drucke  \ 
(in  Atmosph.)  und  verschiedene  Erwärmungen  von  0®  bis  <®. 
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P 

t  =  7,5<* 

t  —  64'» 

1 

t  —   100" 

12,01 

0,004  620 

—.— 

16,22 

5  200 

17,09 

— 

0,005  136 

0,004  994 

2ü,lU 

6  070 

5  533 

5  324 

24,81 

7  000 

6  204 

5  922 

27,69 

7  820 

6  737 

6  369 

31,06 

8  950 

7  429 

6  968 

34,39 

10  970 

8  450 

7  762 

Für  hohe  Drucke  hestimmte  Andrews  die  Grölse  Uy  nach  der 
Formel  (79)  S.  151,  und  zwar  ehenfails  in  den  Grenzen  zwischen 
ti  =  64®  und  ^2  =^  100®,  d.  h.  die  mittleren  Werte  zwischen  diesen 
Temperaturen,  bezogen  auf  das  Volumen  bei  64®.  Er  erhielt 
folgende  Zahlen: 


p 

1             «i 

i 

P 

«; 

P 

«; 

17,09 

0,003  572 

31,60 

0,004  187 

64,96 

0,006  512 

20.10 

3  657 

34,49 

4  266 

81,11 

8  033 

22,26 

3  808 

40,54 

4  596 

106,9 

13  150 

24,81 

3  892 

46,54 

4  946 

145,5 

'           18  220 

27,69 

4  008 

1 

54,33 

5  535 

223,0 

8402 

1 

Aus  diesen  Zahlen  ist  ersichtlich,  dats  die  Grötsen  «v  mit  dem 
I^cke  p  wachsen ;  die  letzte  Zahl  zeigt  aber ,  dafs  oc^  bei  sehr  hohem 
Drucke  wieder  abzunehmen  beginnt.  Aus  dem  Vergleiche  der  Werte 
«p  und  Op  bei  gleichen  p  und  t  geht  hervor,  dafs  stets  «v  >  «;>  ist. 
Alles  dieses  stimmt  mit  unseren  Folgerungen  aus  der  van  der  Waal- 
sehen  Formel  (S.  150,  II)  völlig  überein. 

Amagat  untersuchte  die  Abhängigkeit  der  Grötse  cCp  für  Luft, 
0,  N,  H,  COj  und  Äthylen  vom  Drucke  ^;.  Für  Wasserstoff  ist  ccp 
konstant  bis  zu  p  =  700  Atmosphären;  weiterhin  nimmt  Up  bi^  zu 
einem  Drucke  von  1800  Atmosphären  langsam  ab  und  bleibt  dann 
wiederum  konstant  bis  zu  p  =  2800  Atmosphären.  Für  0,  X,  C()2 
und  Äthylen  wächst  Up  mit  p  bis  zu  einem  gewissen  Maximum, 
vorauf  dann  cCp  bei  weiterer  Zunahme  von  p  abzunehmen  beginnt. 
Dieäe  Abnahme  findet  ihre  Erklärung  darin ,  dafs  das  Produkt  2h  ^-^o 
im  Nenner  des  Ausdruckes  (71)  bei  einem  gewissen  hohen  Drucke  ein 
Minimum  erreicht.  Das  Maximum  von  cCp  tritt  für  CO2  bei  155  Atmo- 
sphären, für  Stickstoff  bei  400  Atmosphären  und  für  Sauerstoff  bei 
etwa  600  Atmosphären  ein. 
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Amagat  bestimmte  ferner  für  dieselben  Gase  die  Grötse  cc^  Für 
Wasserstoff  nimmt  a^  mit  zunehmendem  Drucke  ununterbrochen  ab 
und  beträgt  0,00218  bei  1000  Atmosphären  zwischen  0®  und  100«. 
Für  die  übrigen  Gase  ergiebt  sich  zuerst  eine  Zunahme  mit  p^  darauf 
aber  wieder  eine  Abnahme.  So  z.  B.  erreicht  die  Grötse  a'^  für  CO^ 
zwischen  40^  und  50^  (bezogen  auf  das  Volumen  bei  40®)  den  grofsen 
Wert  0,075  66  bei  p^^  =  90  Atmo8phären,  und  nimmt  bis  0,001  91  ab 
bei  2>40  =  1000  Atmosphären.  Diese  Resultate  stimmen  ebenfalls  mit 
unseren  theoretischen  Folgerungen  auf  S.  150  völlig  überein. 

B.  Abhängigkeit  von  Up  und  a„  von  der  Temperatur  /. 
Die  Versuche  von  Regnault  führten  zu  dem  Resultate,  dats  dtp  für 
Luft  und  für  CO-j  von  der  Temperatur  nicht  abhängt.  Für  SO2  fand 
er,  dats  a^  bei  steigender  Temperatur  kleiner  wird,  während  nach  der 
Formel  von  van  der  Waals  cCj,  von  t  unabhängig  sein  sollte  (S.  150). 
Van  der  Waals  glaubt  dieses  Resultat  dadurch  erklären  zu  können, 
dats  das  der  Reservoirwandung  anhaftende  Gas  bei  Erwärmung  frei 
wird.  Indes  haben  die  Versuche  von  Andrews  mit  CO2  gezeigt, 
dats  (x.p  bei  steigender  Temperatur  zweifellos  kleiner  wird.    So  ist  z.  B. 

zwischen  0«  und  6,5® «p  =  0,005  37 

00     „      64« =  0,005  24 

„       64«     „    100« =  0,004  97 

Dieses  Resultat  widerspricht  der  Formel  von  van  .der  Waals, 
stimmt  aber,  wie  wir  auf  S.  152  sahen,  mit  der  Formel  von  Clausius 
überein,  welcher  fand,  dats  die  Versuche  von  Andrews  für  COj 
folgende  Werte  der  Konstanten  in   seiner  Formel  (81)  ergeben: 

It  =  0,003  688,       b  =  0,000  843,       d  =  2,0935        c  =  0,000  977, 
dats  also  die  Zustandsgieichung  für  Kohlensäure  die  Form 

_     0,003  688  T     _  2.0935 

^^  ■"  r  —  0,000  843  ~   T  (v  +  0,000  977)^ 

hat.     Chappuis  fand  ebenfalls,  dats  Up  für  N  und  CO2  bei  steigender 

Temperatur  kleiner  wird: 

N  CO, 

zwischen  0«  und   20« 0,003  670  41  0,003  732  75 

0«     „      40« 5  67  30  29 

^  0«      „    100« 4H(i  24  77 

Diese  Zahlen  stimmen  auch  mit  der  Formel  von  Clausius  (84) 
S.  152  überein.  Die  Versuche  von  Andrews  (S.  164)  zeigen,  dats 
ttf  bei  steigender  Temperatur  kleiner  wird,  was  wiederum  mit  unseren 
Resultaten  auf  S.  150  übereinstimmt.  Zu  demselben  Resultate  führen 
die  Versuche  von  Amagat  mit  CO2  und  SO.j  bei  einem  Druck  von 
einer  Atmosphäre;  sie  ergeben  für  «f 
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80, 

CO, 

Ton  10<»  bi«  600  . 

.     0,003  904 

Von  00  bis  50«  . 

.     0,003  714 

,   10«    „  1500  . 

3  832 

„    00    „  1500  . 

3  706 

,   W   „  250<>  . 

3  798 

«    00    ,  2500  . 

3  703 

Witkowski  hat  für  Luft  dieGröIse  Uy  bis  zu  einer  sehr  niedrigen 
Temperatur  ( —  1450)  und  bei  verschiedenen  Drucken  untersucht.  Es 
ergab  sich,  dals,  gemäts  dem  Vorhergehenden,  u^  auch  bei  niedrigen 
Temperataren  mit  abnehmender  Temperatur  wächst.  Wir  lassen  hier 
einige  Yon  den  Zahlen  folgen,  die  Witkowski  für  «„.  10"*  gegeben  hat: 


Baly  und  Ramsay  fanden,  dafs  a^  für  H2  bei  Verminderung  des 
Dmekes  abnimmt,  während  es  für  0^  wächst;  bei  einem  Druck  von 
14  mm  ist  für  Sauerstoff  a^  =  V238  ^^^  scheint  unterhalb  0,7  mm 
Doch  weiter  zu  wachsen.  Für  Nj  ist  «t,  =  V^o4  zwischen  5  und  1  mm 
iNck,  also  kleiner,  als  der  normale  Wert  V273' 

Jaquerod  und  Per  rot  (1904)  fanden,  dafs  zwischen  0^  und 
^W  der  Mittelwert  von  cCp  bei  Nj ,  Oj  und  C  O2  den  gleichen  Wert 
^iit  Zwischen  Oo  und  lOOO  ist  bei  CO.2  der  Wert  von  Up  etwas 
gröber,  als  zwischen  OO  und  lOOOo. 
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Viertes   Kapitel. 
Wärmekapazität. 

§  I.     Einleitung.     Wärme  ist  eine  Art  der  Energie  und  kann 
sich  als  solche  quantitativ  nicht  ändern;  sie  kann  sich  aher  aus  anderen 
Arten  der  Energie  bilden  und  ebenfalls,  als  Wärme  verschwindend,  in 
andere  Arten  der  Energie  übergehen.     Die  Wärme,  die  sich  auf  diese 
Weise  bildet  oder  verschwindet,  wie  auch  diejenige,  welche  von  einem 
Körper  zum  anderen  oder  von  einem  Teile  eines  gegebenen  Körpers  n 
einem  anderen  Teile  desselben  übergeht,  stellt  eine  gewisse  physikalische 
Gröfse  dar,   welche   quantitativ  mit  einer  anderen  Gröfse  von  gleicher 
Art  verglichen  werden   kann;  hieraus  entspringt  die  Vorstellung  Ton 
der  Möglichkeit,  eine  Wärmemenge,  die  entsteht,  verschwindet  oder  von 
einem  Körper  zum   anderen  übergeht,   zu  messen.     Zu  diesem  Zweck 
ist  eine  bestimmte  Einheit  der  Wärmemenge  zu  wählen    und  müssen 
Methoden    zum    Vergleiche   einer  gegebenen    Wärmemenge   mit  dieser 
Einheit  ausgearbeitet  werden. 

In  diesem  Kapitel  werden  wir  zwei  Fragen  behandeln:  die  Frage 
bezüglich  der  Wahl  einer  praktisch  verwendbaren  Wärmeeinheit, 
und  die  Frage  bezüglich  der  Wärmemenge,  die  zur  Erwärmung  Ter* 
schiedener  Körper  von  einer  gegebenen  Anfangstemperatur  bis  zu  einer 
gegebenen  Endtemperatur  erforderlich  ist,  d.  h.  der  Wärmekapa- 
zität  der  Körper. 

Der  Teil  der  Physik,  der  von  der  Messung  der  Wärmemengen 
handelt,  welche  bei  verschiedenen  physikalischen  Erscheinungen  eine 
Rolle  spielen,  wird  Kalorimetrie  genannt;  die  Apparate,  die  hierbei 
benutzt  werden,  beirsen  Kalorimeter.  Die  Geschichte  der  Entwicke- 
lung  der  Kalorimetrie  findet  man  in  dem  Werke  von  Mach  ^Prin- 
zipien der  Wärmelehre^  Leipzig  1896,  S.  153  bis  182. 
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Die  wichtigsten  Gröläen,  mit  deren  Messung  sich  die  Kalorimetrie 
:häftigt,  sind  folgende: 

l.  Wärmekapazität;  2.  latente  Schmelz-  und  Erstarrungswärme; 
atente  Yerdampfungs wärme,  Siedewärme  oder  Yerflussigungswärme ; 
latente  Wärme  der  Änderung  der  molekularen  Struktur  fester 
"per,  z.  B.  beim  Übergang  monoklinen  Schwefels  in  oktaedrischen ; 
yiischungswärme  zweier  Flüssigkeiten,  die  sich  zu  einander  indifferent 
halten  oder  chemisch  aufeinander  nicht  reagieren  (Alkohol  und 
iseer):  6.  Lösungs-  und  Verd  ünnungs  wärme  von  Lösungen;  T.Wärme, 
bei  Yerschiedenen  chemischen  Reaktionen  frei  oder  absorbiert  wird, 
;«r  anderem  Yerbrennungswärme ;  8.  Wärme,  die  aus  einer  bestimmten 
beit  resultiert;  9.  Wärme,  in  die  sich  andere  Arten  von  Energie, 
B.  strahlende  Energie,  elektrische  Energie  umwandeln  (Ladung  und 
om). 

Die  Kalorimetrie  kann  nur  zur  Messung  derjenigen  Wärmemengen 
Den,  die  unter  bestimmten  Bedingungen  verschwinden,  entstehen 
ir  ihre  Lage  ändern.  Sie  kann  nicht  den  vollständigen  Vorrat  der 
irmeenergie  messen,  der  in  einem  gegebenen  Körper  unter  bestimmten 
lingungen  vorhanden  ist. 

Auf  S.  15  und  16  haben  wir  alles  auf  die  Terminologie  bezügliche 
rtert,  wir  behalten  diese  Terminologie  auch  fernerhin  bei.  Wir 
encheiden  die  „Wärmekapazität  des  Körpers"  (z.  B.  des  Kalorimeters) 

der  ^Wärmekapazität  der  Substanz",  z.  B.  des  Kupfers,  Wassers, 
kstoffs  u.  s.  w.  Durch  die  Formeln  (27)  bis  (30),  S.  16  werden 
timmt:  die  mittlere  Wärmekapazität,  die  Wärmekapazität  bei  ge- 
ener  Temperatur,  die  Wärmemenge  Q,  die  zur  Erwärmung  eines 
pers  erforderlich  ist,  sowie  die  Abhängigkeit  der  Wärmekapazität  C 
!8  SD samm engesetzten  Körpers  von  den  Gewichten  pi  der  Bestand- 
»,  und  den  Wärmekapazitäten  d  der  Substanzen,  aus  der  diese  Teile 
:ehen,  s.  (30)  8.  16: 

C=)LPiCi (1) 

Nimmt  man  vorläufig,  ohne  nähere  Angaben,  die  Wärmekapazität 
Wassers  als  Einheit  an,  so  sehen  wir,  dals  ^PiCi  gleich  dem  Ge- 
bte  des  Wassers  ist,  welches  bei  Erwärmung  eine  ebenso  grofse 
rmemenge,  wie  ein  gegebener  zusammengesetzter  Körper,  absorbiert, 
r  of t  wird  daher  die  Grötse  C  sehr  passend  der  Wasser  wert  des 
ebenen  Körpers  genannt. 

Wenn  die  Wärmekapazität  c  eines  Körpers  eine  Funktion  der 
iperatur  ist,  die  in  der  Form 

c  =  Co  +  at  +  h{^ (2) 

eben  werden  kann,  so  ist  die  Wärmemenge  Q,  die  zur  Erwärmung 
tt  Körpers  von  tf  bis  zu  i^  erforderlich  ist,  gleich 
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Q=Ldt  =  Co  (.h  -<,)  +  !  (ti  —  ',*)  +  l  (t^  -  'i')      .     .    (3) 

«1 

Die  mittlere  W&rmekapazität  c'  zwischen  den  Temperaturen  <|'  und  (, 
ist  gleich 


j  —        Q        _„      I     «/,     j^  *^    ,    *   /,2 


^  =  r±-r  =  «'o  +  2  ««  +  *>)  +  3  (V  +  '»'i  +  '■)    •   •  «) 

Hiernach  ist  die  mittlere  Wärmekapazität  Ci  zwischen  0^  und  t^ 

ct  =  Co  +  lat  +  Ibt^ (5) 

Um  einen  Körper  von  0^  bis  auf  t^  zu  erwärmen,  ist  eine  Wärmemenge 
Qt  erforderlich,  die  gleich  ist 

Qt  =  Ctt  =  Cot  -}-  lat^  +  Iht^ (6) 

Als  Atomwärme  Ca  einer  Substanz  wird  die  Wärmekapazität 
der  dem  Atomgewicht  entsprechenden  Gewichtsmenge  der  Substanz 
bezeichnet.  Es  sei  c  die  Wärmekapazität  der  Substanz,  A  das  Atom- 
gewicht; dann  ist  die  Atomwärme 

Ca  =  Ac (7) 

Diesem  analog  wird  die  Gröfse 

Cu  =  ^c (8) 

wo  ft  das  Molekulargewicht  der  Substanz  bedeutet,  die  Molekular- 
wärme der  Substanz  genannt. 

Die  Wärme  Q,  welche  einem  Körper  zugeführt  wird,  zerfällt  im 
allgemeinen  in  drei  Teile.  Der  erste  Teil  Qi  wird  zur  inneren  Arbeit 
verbraucht;  dieselbe  ist  besonders  grofs  bei  Schmelz-  und  Siedetempe- 
raturen und  in  der  Nähe  derselben.  Der  zweite  Teil  Q^  leistet  die 
äulsere  Arbeit  bei  der  Ausdehnung  des  Körpers,  welcher  von  allen  Seiten 
einem  Druck  ausgesetzt  ist.  Der  dritte  Teil  Q^  dient  zur  Erhöhung 
der  Temperatur,  d.  h.  zur  Vergrötserung  der  lebendigen  Kraft  der  Be- 
wegung der  Moleküle  und  Atome. 

Clausius  hat  vorgeschlagen,  die  Gröfse,  die  durch  die  Wärme- 
menge gemessen  wird,  welche  lediglich  zur  Erw^ärmung  eines 
Körpers  bei  Erhöhung  seiner  Temperatur  um  1^  dient,  als  wahre 
Wärmekapazität  zu  bezeichnen. 

Die  Bezeichnung  „Wärmekapazität^  stammt  von  Irvine,  einem 
Schüler  Blacks;  Gadolin  (in  Abo)  führte  im  Jahre  1784  den  Aus- 
druck „specifische  Wärme"  ein. 

Wir  wenden  uns  nun  der  fundamentalen  Frage  bezüglich  der 
Wahl  einer  p]inheit  der  Wärmemenge  zu.  Die  theoretische 
Einheit  der  Wärmemenge,  welche  auch  mechanische  Einheit  genannt 
werden  kann,  ist  einer  Wärmemenge  gleich,  die  einer  Arbeitseinheit 
äquivalent  ist.     In  dem  C.-( f.- S.- System  gilt  als  Arbeitseinheit  das  Erg 
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(Bd.  I);  die  demselben  äquivalente  Wärmemenge  kann  als  Einheit  der 
Wärmemenge  benutzt  werden  und  wird  in  diesem  Falle  ebenfalls 
Erg  genannt.  Eine  Million  Erg  bilden  IMegaerg,  10  Megaerg  = 
1  Joule. 

Es  ist  praktisch  nicht  immer  ausführbar,  die  Wärme  durch  die 
ihr  äquivalente  Arbeit  zu  messen.  Wir  müssen  daher  eine  prak- 
tische Wärmeeinheit  wählen,  die  wir  mit  q  bezeichnen  wollen.  Wir 
werden  sehen,  dals  es  bis  jetzt  leider  noch  nicht  gelungen  ist,  die  ge- 
wünschte Genauigkeit  bei  der  Definition  dieser  Fundamentaleinheit 
zu  erreichen.  In  früherer  Zeit,  als  die  Genauigkeit  der  Messung  ver- 
schiedener physikalischer  Gröfsen  noch  nicht  den  gegenwärtigen  Grad 
erreicht  hatte,  konnte  man  sich  mit  den  üblichen  Definitionen  der 
praktischen  Wärmeeinheiten,  der  grotsen  und  der  kleinen  Kalorie, 
d.  h.  der  Wärmemengen,  die  zur  Erwärmung  eines  Kilogramms  oder 
eines  Gramms  reinen  Wassers  um  1®  erforderlich  sind,  begnügen.  In 
Bd.1  haben  wir  gesehen,  dals,  wenn  426  Kilogramm-Meter  Arbeit  einer 
grofsen  Kalorie  als  äquivalent  gelten,  eine  kleine  Kalorie  angenähert 
gleich  41,6  Megaerg  =  4,16  Joule  und  1  Joule  =  0,24  einer  kleinen 
Kalorie  ist. 

Eine  besondere  Schwierigkeit,  und  demzufolge  auch  eine  gewisse 
Unbestimmtheit  der  Resultate,  entspringt  daraus,  data  bisher  noch 
keine  genaue  Definition  der  Kalorie  besteht;  dieser  Umstand  rührt 
davon  her,  dals  wir  uns  in  betreff  der  Abhängigkeit  der 
Wärmekapazität  des  Wassers  von  der  Temperatur  zum  Teil 
noch  immer  in  Ungewilsheit  befinden. 

Man  könnte  sich  wohl  leicht  auf  eine  der  nachstehenden  Defini- 
tionen der  Kalorie  einigen : 

Eine  grolse  Kalorie  ist  derjenigen  Wärmemenge  gleich,  die  er- 
forderlich ist  zur  Erwärmung  von  1  Kilogramm  reinen  Wassers 

1.  von  0®  bis  1^  (Regnault)  oder 

2.  von  40  bis  5°  oder  von  14V2^  bis  15V2®  (Maxwell)  oder 

3.  von  15^  bis  16®  (bei  diesen  Temperaturen  werden  gewöhnlich 
die  kalorimetrischen  Bestimmungen  ausgeführt)  oder 

4.  von  0«  bis  100®,  dividiert  durch  100  (Bunsen,  Schuller, 
Wartha). 

Man  könnte  die  Kalorie  auch  definieren,  indem  man  sie  alsi  gleich 
einer  bestimmten  Anzahl  von  Joulen  setzt,  z.  B.  gleich  4,2  Joulen  und 
dann  diejenige  Wassertemperatur  bestimmt,  zu  welcher  diese  Kalorie 
gehört,  d.  h.  bei  welcher  1  g  Wasser  um  1^  erwärmt  wird.  Ein  der- 
srtiger  Vorschlag  wurde  thatsächlich  gemacht  und  schien  eine  Zeitlang 
durchaus  praktisch  zu  sein.  Wir  werden  sehen,  aus  welchen  Gründen 
dieser  Gedanke  wieder  aufgegeben  werden  mufste. 

Wenig  Anklang  dürfte  der  Vorschlag  von  Richards  (1901)  finden, 
die  Einheiten  so  zu  wählen,  dals  das  Produkt  aus  Wärmekapazität  und 
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Temperaturdi Seren z  gleich  sei  einer  Wärmemenge  in  Joule n.  Zu 
diesem  Zwecke  mütat?  entweder  die  Temperatur  nach  Graden  gerechnet 
werden,  die  etwa  =  "^/ti"^'-  wären,  oder  ata  Einheit  der  Wärmekapa- 
sitikt  mülste  diejenige  eines  Körpers  gewählt  werden,  der  durch  1  Jod« 
nm  1"0.  erwfirmt  wird.  Dies  wäre  z.  B.  lg  Mg  bei  — 50",  1  g  AI 
bei  -j-  2!)0°  oder  I  g  Legierung  von  Mg  mit  etwa  6,5  Proz.  Zu  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Indem  wir  zunächst  die  Besprechung  der  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Wärmekapazität  der  Körper  beiseite  lassen,  wenden  wir  uns  der 
Frage  bezüglich  der  Wärmekapazität  des  WasBere  zu,  die,  wie  wir 
soeben  sahen,  von  fundamenlaler  Bedeutung  fOr  die  Kalorimelrie  ist 


Wärmekapazität    des   Wassers.       Wir  besitzen  gegen- 


Hungen  der  tiröfse  c  sind  vt 
sich  seine  Vt-rsuche  bis  zu  19 
methode  nn:  obwohl  das  Kähi 
beaproolien  werden  soll,  ao  wolii 
Apparat   beschreiben 


Arbeiten,  die  eich  auf  die  Frage  der 
Abhängigkeit  der  Wärmekapasit&t  e 
des  Waaaere  von  der  Temperatnr 
beziehen;  nichtsdestoweniger  kann 
diese  Frage  noch  ni^t  als  end- 
gültig getiiat  betrachtet  werden ,  da 
die  Resultate  dieser  Arbeiten  wenig 
übereinstimmen. 

De  Luc,  Flangergues  und 
Ure  fanden  zuerst,  dals  C  geringer 
wird,  wenn  t  wächst.  Später  zog 
F.  Neumann  aus  aeineu  Beobach- 
tungen den  Schlula,  dals  umgekehrt 
c  mit  wachsendem  t  zunimmt,  um) 
data  die  mittlere  Wärmekapazität 
zwischen  27"  und  100°  gleich  1,0127 
ist,  wenn  man  annimmt,  dals  bei 
/  =  27«  c  =  1  ist. 

Die  ersten  umfangreiohen  Mei- 

n  Regnault  ausgeführt  worden,   wobei 

i"  erstreckten.    Er  wandte  die  Miachuoga- 

hinsichtlich  dieser  Methode  erat  später 

I  wir  doch  schon  an  dieser  Stelle  seinen 

ehr,    als    das   Wesen    der  Mischungi- 


methode  auH  der  elemeutiiren  Physik  bekannt  ist. 

Der  Apparat  von  Repnault  besteht  aua  dem  Kalorimeter  rr 
(Fig.  62)  und  dem  dickwandigen  Gefälee  (',  in  welcher  die  Erwärmung 
dea  Wassera  bia  zu  hohen  Temperaturen  erfolgt.  Im  Kalorimeter  be- 
findet sich  die  RührTorrichtung  «i  v  «nd  daa  Reservoir  des  Thermo- 
meters t;  oberhalb  endigt  daa  Kalorimeter  in  eine  Röhre  e,  die  mit 
einer  Skala  verstehen  ist.     Der  Rauminhalt  des  Kalorimetera  bis  znin 


;i  2  WärmekapcLsität  des  Wassers.  177 

Nollstrich  in  e,  sowie  der  Rauminhalt  der  Röhrenteilungen  waren  be- 
kannt    Die  Temperatur  des  Wassers  in  C  wurde  mittels  der  Thermo- 
meter r,  X  gemessen;  die  Röhre  T  mit  dem  Hahne  R  verbindet  das 
Gef&Is   C  mit  dem  Kalorimeter ;    dieselbe  geht   durch    die  Wand   a  bj 
durch  welche  beständig  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  flielst,  um 
eine  direkte  Erwärmung  des  Kalorimeters  durch  das  Gefäts  C  zu  Ver- 
bindern.      Der  Hahn   r  dient    zum   Ablassen    des  Wassers   aus   dem 
Kalorimeter.    Der  Versuch  wurde   auf  folgende  Weise  angestellt:   Das 
Kalorimeter  wurde  bis  zu  einem  bestimmten  Striche  mit  Wasser  gefüllt; 
die  Gewichtsmenge  des  Wassers  war  also  bekannt ;   darauf  wurde  eine 
gewisse  Menge  Wasser  durch  den  Hahn  r  herausgelassen  und  gewogen ; 
hieraus  ergab  sich  das  Gewicht  des  im  Kalorimeter  zurückgebliebenen 
Wassers.     Nun  wurde  der  Hahn  R  geöffnet  und  soviel  heilses  Wasser 
zagegossen,  bis  das  Wasser  wiederum  bis  zu  einem  beliebigen  Teilstrich 
der  Röhre  e  stieg ;  hierbei  wurde  das  Wasser  im  Kalorimeter  ununter- 
brochen durchgerührt.     Die  Thermometer  t  und  r  zeigten  die  Anfangs- 
temperatoren  der   beiden  Wassermengen ,   die  gemischt   werden,    und 
die  Endtemperatur  der  Mischung.     Selbstredend  werden  alle  erforder- 
lichen Korrektionen  angebracht,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein 
wird.  Regnault  folgerte  aus  seinen  Beobachtungen,  dats  die  Wärme- 
kapazität c  des  Wassers  bei  der  Temperatur  t  gleich  sei 

c  =  1  +  0,000  04 1  -h  0,000  000  9 1^. 

Hiernach  ist  die  mittlere  Wärmekapazität  Ct  zwischen  0^  und  t^y 

8.  (2)  und  (5)  S.  173, 

Ct=  l  4-  0,000  02  /  +  0,000  000  3  <». 

Bosse  ha  fand,  dals  man  bei  Reduktion  der  Regnault  sehen 
Temperaturbestimmungen  auf  die  Angaben  des  Luftthermometers  die 
Resultate  dieser  Beobachtungen  durch  die  vereinfachte  Formel 

c  =  I  +  0,000  22 1 

au8dracken  kann,  nach  welcher  c  =  1,022  bei  100®  und  c  =  1,044 
hei  2000  ist.  Sehr  sonderbar  ist  die  Behauptung  Veiten s,  dats  Reg- 
nault fast  alle  Zahlen  auf  Grund  der  in  seinen  Memoiren  genau  an- 
gefjüirten  Versuche  falsch  berechnet  habe,  und  dals  sich  in  vielen 
fallen,  statt  der  Zunahme  der  Wärmekapazität  mit  der  Temperatur, 
^ine  Ahnahme  derselben  ergäbe. 

Im  Jahre  1870  erschienen  fast  gleichzeitig  drei  Arbeiten :  von 
Hirn,  von  Pfaundler  und  Plattner  und  von  Jamin  und 
Amaury. 

Hirn  wandte  eine  Methode  an,  die  wir  weiter  unten  besprechen 
werden;  er  fand  eine  Veränderlichkeit  der  Gröfse  c,  die  50 mal  grötser 
iBt  als  die  von  Regnault  ermittelte.  Indem  er  c  =^  1  bei  ^  =  1*^ 
annahm,  fand  er  z.  B.  c  =  1,050  bei  t  =  9%  c  =  1,G33  bei  t  =  12«, 
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c  =  1,071  bei  t  =  13,5®  u.  s.  w.  Pfaundler  und  Plattner  erhielten 
das  Maximum  der  Wärmekapazität  ungefähr  bei  7^  Jamin  und 
Amaury  (Methode  des  elektrischen  Stromes,  s.  unten)  bestimmten  c 
ffLr  das  Intervall  zwischen  0®  und  75^  und  fanden  c  =  1  +  0,001 10 f 
+  0,000  001  2ß,  d,  h.  z.  B.: 

t  =  00  10»  50»  75«  100® 

c  =  1  1,011  1,053  1,089  1,122 

Auch  diese  Werte  nehmen  unvergleichlich  schneller  zu  als  die- 
jenigen, welche  Regnault  fand. 

In  Bezug  auf  die  neuesten  Bestimmungen  der  Grölse  c  wollen  wir 
zunächst  die  Arbeiten  von  Münchhausen,  Henrichaen,  Baum- 
gartner,  Gerosa,  Rapp,  Johannson  und  Frl.  Stamo  erwähnen. 
Wir  fähren  zunächst  die  empirischen  Formeln  an,  in  denen  diese 
Forscher  die  Resultate  ihrer  Beobachtungen  ausgedrückt  haben: 

Münchhausen:  c  =  1   +  0,000  425  e,  zwischen  17®  und  64^ 

Henrichsen:  c=  1  -|- 0,000  315  6  e  +  0,000  004  045  <«,  zwischen 
23«  und  99«. 

Baumgartner:  c  =  1   -f  0,000  307/,  zwischen  1«  und  98«. 

Gerosa:  c  =  1  +  0,0011 1  +  0,000  006  <»,  zwischen  0«  und  24'': 
zwischen  2«  und  5,5«  giebt  er  eine  andere,  kompliziertere  Formel 

Rapp:  c  =  1,039  925  —  0,007  068  f  +  0,000  212 55  <* 
—  0,000  001584/8,  zwischen  0«  und  100«,  wobei  die  mittlere  Wärme- 
kapazität zwischen  0«  und  100«  =  1  gesetzt  ist. 

Frl.  Stamo:  c  =  l   +  0,001  255/. 

Wir  geben  hier  eine  Zusammenstellung  der  Beobachtungsresultate 
für  verschiedene  Temperaturen,  wobei  überall  c  =  1  bei  0«  gesetzt  ist: 


Begnault  .    .    . 
Bo88cha     .    .    . 
Jamin  u.  Amaury 
Baumgartner 
Henrichsen 
Münchhausen 
Frl.  Stamo     .    . 
Gerosa    .... 
Bapp        .... 
Johannson   .    . 


1,000  22'1,000  4911,001  16  1,003  04 


1,005  64  1,008  96 


1,013  00 


1,001  10  1,002  20  1,004  40  1,008  80.1,013  20!l,017  60  1,022  00 


1,005  54:1,011  12  1,022  48  1,045  92  1,070  32,1,095  68 


1,001  54;i,003  07,1,006  14:1,012  28 


1,122  00 


1,018  42  1,024  56  1,030  70 


1,033  49 


1,001  68  1,003  56  1,007  93,1,019  10 
I  1.001  51  1,003  02  1,006  04'l,012  08  1,018  12 
'  1,006  28  1,012  55  1,025  10ll,050  2o!l,075  30 
l'l  1,005  65ll,011  60'l,024  401       —      |      — 
!  0.971  6  |o,949  99|0,933  5  ,0,957  6    0,998  9   i0,985  2 
l|  1,000  0    1,000  9   ,1,017  0   ll,039       '      —  — 


1,051  14  1,072  01 
1,024  15  1,03019 
1,100  40 


1,125  51 
0,840  9 


Aus  dem  Vergleiche  dieser  Zahlen  ersieht  man ,  wie  stark  die 
Hestimmungen  der  verschiedenen  Forscher  voneinander  difteriereo. 
Weitere  Untersuchungen  rühren  her  von  Pettinelli,  Neesen,  Veiten 
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aod  Brüsch.  Letzterer  fand,  data  c  von  1  bis  0,998  001  sinkt,  wenn 
die  Temperatur  t  von  0^  bis  3,4®  steigt;  dann  wächst  c  bis  1,000  094 
bei  l-i»  und  sinkt  wieder  bis  0,987  002  bei  30«^.  Diese  Beobachtung 
i$t  bisher  von  niemand  bestätigt  worden. 

Veiten  leitete  aus  seinen  Versuchen  die  empirische  Formel 

c=z\  —  0,001  462  55 1  +  0,000  028  80 1^  —  0,000  000  107  2 1^ 

ib:  dieselbe  ergiebt  ein  Minimum  0,9734  bei  43,5®  und  ein  Maximum 
bei  104,5^ 

Wir  wenden  uns  nun  einer  anderen  Gruppe  von  Arbeiten  zu,  die 
in  letzter  Zeit  und  zwar  von  Kowland,  liiebig,  Bartoli  und  Strac- 

\     ciati,  Gri  f  f  ith,  Dieterici,  Ludin,  Barnes  und  (*allendar, 

[     Schuster  and  Gannon  und  von  Reynolds  und  Moorby  ausgeführt 

r     wurden. 

Rowland  hat  eine  bemerkenswerte  Reihe  von  Bestimmungen  des 

,  mechanischen  Wärmeäquivalents  E  ausgeführt,  welche  wir  weiter  unten 
tosführlich  betrachten  werden.  Hierbei  fand  er,  da£s  die  Gröfse  E^ 
welche  der  Wärmemenge  äquivalent  ist,  die  erforderlich  ist,  um  die 
Temperatur  von  einem  Kilogramm  Wasser  um  1^  zu  erhöhen,  von 
der  Temperatur  des  Wassers  selbst  abhängt.  Es  ist  klar,  dafs  die 
Grübe  E  den  Wärmekapazitäten  c  proportional  ist.  Für  die  Gröfse  E 
ausgedrückt  in  Kilogramm -Metern  (bezogen  auf  die  Breite  von 
i'iütimore)  erhielt  er  aus  seinen  Beobachtungen  zuerst  folgende  Zahlen: 

/  =     5«  10<>  15"  20®  25«  30« 

E  =  429,8  428,5  427,4  426,4  425,8  425,tj 

Eine  kleine  Kalorie  in  Joulen  (10^  Erg)  ausgedrückt  giebt: 

/=    140  ißo  iQo  20»  22«  24«  25« 

£=4,192         4,187         4,183        4,179         4,176         4,174         4,173 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  die  Gröfse  c  bei  steigender  Tempe- 
rttar  kleiner  wird  und  ungefähr  bei  30«  das  Minimum  er- 
reicht. Direkte  Messungen  nach  der  Mischungsmethode  bestätigten 
dieses  Resultat  und  zeigten,  dafs  zwischen  30«  und  100«  die  Gröfse  c 
i^kr  langsam  zunimmt.  Setzt  man  die  mittlere  Wärmekapazität 
fördw  Intervall  von  0«  bis  10«  =  1,  so  ist  die  mittlere  Wärmekapa- 
sitit  swischen  28®  und  100«  =  0,9933.  Die  Resultate  von  Rowland 
worden  an  seinem  Apparate  von  Liebig  bestätigt.  Die  teilweise  oben 
^gefflhrten,  von  Rowland  publizierten  Zahlen  sind  später  von  Day, 
kernet  und  zuletzt  von  Waidner  und  Mallory  Korrektionen  unter- 
worfen worden.  Sowohl  Day  als  auch  Waidner  und  Mallory  ver- 
glichen die  von  Rowland  benutzten  Thermometer  mehr  oder  weniger 
^kt  mit  dem  Stickstoffthermometer  des  Bureau  des  Poids  et  Mesures 
^>  Paris.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  ursprünglichen  und 
^Q'besserten  Zahlen  nebeneinander  gestellt: 

12* 
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Bowlands 
Zahlen 

umgerechnet 

von  Day 

nach  der  Pariser 

W  asserstoffskala 

Dasselbe 

nach  der  Pariner 

Stickstoffskala 

Umgerechne 

von  Waidnf 

und  Malier 

nach  der  Pari 

Stickstoffska] 

•loiile 

Joule 

.Foule 

Joule 

5" 

•    4,212 

«^^ 

^^HB 

^_ 

10» 

4,200 

4,196 

4,194 

4,195 

15" 

1          4,189 

4,188 

4,186 

4,187 

20" 

'          4,179 

4,181 

4,180 

4,181 

25" 

4,173 

4,176 

4.176 

4,176 

30" 

4,171 

4,174 

4,174 

4,175 

35" 

4,173 

4,175 

4,175 

4,177 

Zwischen  15*^  und  25®  lassen  sich  die  verbesserten  Zahlen  di 
die  Formel 

Ct  =  Ci-,  (1  —  0,000  26  (/  —  15)1 

ausdrücken.     Setzt  man  C|5  =  1,  so  erhält  man  folgende  Zahlen: 


Korrigiert  von 

1 

Rowlan 

d 

— 

—  . 

.  — 

Pernet 

Day 

-," 

1,0056 

1,0054 

1,0042 

lo" 

1,0026 

1,0019 

1,0019 

15" 

1,0000 

1.0000 

1,0000 

20" 

0,9977 

0,9979 

0,9983 

25" 

0,9963 

0,9972 

0,9972 

30" 

0,9958 

0,9969 

0.9967 

35" 

1 

0,9963 

0,9981 

0,9969 

Tenipc 

ratur 

dos  Minimums  von 

c 

29" 

28" 

32" 

Bar  toll  und  Stracciati  haben  sehr  sorgfältige  Messungen 
Grörse  c  zwischen  0"  und  30"  ausgeführt.  Indem  sie  c  =  l  bei 
annahmen,  fanden  sie,  dafs  c  =  a  —  ht  —  dt^  -\-  et^  — /<* 
wo  a  =  1,006  88,  /'  =  556  .  10"«,  d  —  615  .  10-^  e  =  1015  .  1 
/  =  13  .  10  "^  Diese  Zahlen  ergeben  ein  Minimum  für  c  in 
Nähe  von  20'». 

Griffiths   (elektrische  Methode,  siehe  unten  §  9)  folgerte 
»einen     Messuniren     der    Gröfse     K^     dafs     zwischen     15"     und 
c  =  \      -  0.000  26<)  (/  —  15'M,  wenn  man  r  ]>ei  15«'  =  1  setzt.    J 
Kinführung   verschiedeoer   Korrektionen    lindt't    (iriffiths    eudgt 
foljjende  Werte  von  E: 
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15«  20«  25« 

4,198  4,192  4,187  Joule. 

Arnes  giebt  übrigens  in  seinem  Bericht  die  Zahlen 

4,190  4,184  4,179  Joule 

»u,  indem  er  noch  weitere  Korrektionen  einführt. 

Dieterici  fand  bei  ähnlichen  Bestimmungen,  dafs  c  ein  Minimum 
TOD  0,9872  ungefähr  bei  30«  besitzt  (wenn  c  =  l  bei  0«)  und  darauf 
bis  1,0306  bei  100^  wächst.  Die  mittlere  Wärmekapazität  zwischen 
0"  und  100»  beträgt  1,0045: 

Lud  in  gelangte  zu  der  Formel 

c  =  1  —  0,000  766  7  <  +  0,000  019  6 1^  —  0,000  000  1 16 1'\ 

welche  das  Minimum  0,9914  bei  25«,  femer  c  =  1  bei  62«,  das  Maxi- 
mum c=  1,0053  bei  85«,  und  endlich  c  =  1,0033  bei  100«  ergiebt 
Spiterhin  (1896)  brachte  Lud  in  noch  einige  Korrektionen  an  seine 
Berechnungen  an  und  fand,  dats  die  mittlere  Wärmekapazität  des 
Wassers  zwischen  0«  und  100«  gleich  der  Wärmekapazität  desselben 
iwiichen  0«  und  1«  sei 

Im  Jahre  1899  erschien  eine  Arbeit  von  Callendar  und  Barnes, 
welche  einen  Wasserstrom  durch  eine  dünne  Röhre  flielsen  lielsen ;  in 
der  Achse  der  Köhre  war  ein  Draht  gezogen ,  durch  welchen  ein  elek- 
trischer Strom  flots.  Die  in  diesem  Draht  frei  werdende  Wärmemenge 
konnte  genau  berechnet  werden;  die  Erwärmung  des  Wassers  wurde 
auf  thermoelektrischem  Wege  gemessen  und  hieraus  die  Wärmekapazität 
gefunden.  Für  den  Bereich  von  0«  bis  60«  finden  die  genannten  Autoren 

c  =  0,9982  +  0,000  004  6  (t  —  40)^, 

i^lso  ein  Minimum  bei  40«.  Später  haben  sowohl  Barnes  als  auch 
Callendar  einzeln  weitere  Studien  veröffentlicht  und  verschiedene 
Korrektionen  eingeführt.  So  hat  z.  B.  Barnes  eine  Formel  angegeben, 
welche  auf  ein  Minimum  bei  37,5«  hinwies : 

^  =  0,997  33  +  0,000  003  5  (37,5  —  t)^  ±  0,000  000  10  (37,5  —  0'. 

Das  positive  Vorzeichen  gilt  zwischen  5«  und  37,5«,  das  negative 
zwischen  37,5«  und  55«;  für  /  =  16«  ist  c  =  1  angenommen.  Ober- 
halb 55«  gilt  die  Formel 

f=  0,998  50  +  0,000  120  (t  —  55)  +  0,000  000  25  (/  —  55)«. 

Schuster  und  Gannon  bestimmten  E  für  die  Kalorie  von  19,1« 
'ind  fanden  E=  4,1905  Joule.  Am  es  weist  aber  auf  verschiedene 
itotwendige  Korrektionen  hin  und  findet,  dafs  die  obige  Zahl  durch 
^  =  4,185  Joule  zu  ersetzen  sei. 

Wir  haben  die  wichtigsten  Untersuchungen  über  die  Wärme- 
«pazit&t  des  Wassers  angeführt  und  es  fragt  sich  nun.  welche  positive, 
sichere  Resultate   sich   aus  diesen  Untersuchungen  ergeben.     In  den 
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Jahren  1900  und  1901  sind  nun  vier  Arbeiten  erschienen,  welche  den 
Zweck  verfolgten,  diese  Resultate  auf  Grund  der  besten  UntersuchungeD 
festzustellen.  Diese  vier  Arbeiten  sind:  Warburg,  Referat  über  die 
Wärmeeinheit  (Leipzig  1900);  Arnes  und  Griff iths  lieferten  je  ein 
Referat  in  den  „Rapports,  präsentes  aux  Congrös  international  de 
physique*"  (Paris  1900);  endlich  sind  von  Griff  iths  vier  in  Leeds  ge- 
haltene, erweiterte  und  mit  Zusätzen  versehene  Vorträge  als  besonderes 
Buch  unter  dem  Titel  r^The  thermal  measurement  of  energy"  (Cam- 
bridge 1901)  erschienen. 

Es  handelt  sich  hauptsächlich  um  die  Beantwortung  folgendei 
Fragen : 

I.  Wie  grols  ist  das  mechanische  Äquivalent  irgend 
einer  bestimmten  Kalorie?  Diese  Frage  scheint  für  die  15^-Ealonf 
(Wasserst  off -Thermometer)  gegenwäiiig  gelöfst  zu  sein.  Arnes 
Griff  iths  und  Warburg  finden  als  Resultat  der  besten  bisher  aus 
geführten  Untersuchungen 

iY-,  =  4,188  Joule, 
wobei  nur  die  letzte  Ziffer  um  eine  Einheit  schwankt. 

II.  Wie  verläuft  die  Wärmekapazität  c  des  Wassers  ii 
dem  für  die  Kalorimetrie  besonders  wichtigen  Interval 
zwischen  10*^  und  25^'?  Auch  diese  Frage  kann  wohl  als  gelöst  an 
gesehen  werden.  Griff  iths  giebt  in  folgender  Tabelle  die  Resultat 
der  besten  Untersuchungen : 


1 
'   liartoli  u. 

|i  Stracciati 

,                          1 

Ludin 

1 

,   Bowland 

Griffiths 

Callenda  i 
u.  Barne?* 

10® 

1 

1,         1,0018 

1,0010 

1        1,0019 

1 

1         1,0021 

11« 

13 

08 

i               ^* 

— 

1                " 

12« 

09 

06 

'               10 

— 

1 

11 

13® 

Oö 

04 

07 

1,0006 

07 

W' 

02         , 

02 

03 

1 

(»3 

03 

ir.«' 

1  ,<)00(» 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

16« 

1,9998 

0,9998 

'        0,9996 

0,9997 

0,9997 

17« 

97 

97 

1               9:: 

94 

94 

18" 

96 

96 

90 

91 

9(» 

19" 

95 

95 

86 

88 

88 

20" 

94 

94 

!                83 

85 

85 

"21" 

93 

93 

81 

82 

83 

2-2" 

93 

93 

79 

79 

80 

'2.'i" 

94 

92 

76 

76 

4  i 

24" 

95 

9-2 

74 

73 

75 

•25" 

97 

9:5 

1                72 

70 

74 

30" 

l,0»»lo 

0.9996 

0,9967 

— 

0.9969 

35" 

, 

1,0003 

0,9969 

— 

0,9967 

;i2 
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Besonders  bemerkenswert  ist  die  Übereinstimmung  in  den  letzten 
drei  Kolonnen ,  wobei  zu  beacbten  ist ,  dals  die  betreffenden  Arbeiten 
Dach  drei  total  verschiedenen  Methoden  ausgeführt  wurden. 

Warburg,  welcher  nur  die  ersten  vier  Arbeiten  in  Betracht  zog, 
nimmt  als  Mittelwerte  an: 

100  150  200 

c  =  1,0016  1  0,9989 

un4  setzt  zwischen  +10®  und  -f-  20® : 

c  =  1  —  2,7  .  10-*  (t  —  15)  +  10-«*  {t  —  15)«. 

III.  Wie  verläuft  die  Wärmekapazität  c  des  Wassers 
swischen  0®  und  100®?  Als  spezielle  Fragen  kommen  hinzu:  bei 
welcher  Temperatur  erreicht  c  sein  Minimum?  und  wie  grofs  ist  die 
mittlere  Wärmekapazität  des  Wassers  zwischen  0®  und  100®? 
Auf  die  Hauptfrage  ist  bis  jetzt  noch  keine  genügende  Antwort  ge* 
fanden;  die  von  verschiedenen  Forschem  gefundenen  Werte  von  c  bei 
höheren  Temperaturen  unterscheiden  sich  in  hohem  Grade  voneinander. 
^^  man  Cq  =  1,  so  erhielten  z.  B. : 

Veiten    .     .     Cioo  =  0,9846  Dieterici     .     .     c^oo  =  1,0306, 

der  Unterschied  ist  4V3  Proz.  Die  Untersuchungen  von  Callendar 
und  Barnes  ergaben  folgende  Zahlen  (von  Griffiths  auf  das  Wasser- 
stoffthermometer reduziert)  für  E: 


Joule 

Joule 

Joule 

5«. 

.    .     4,2130 

40®  .     .     . 

4,1769 

75®  .     . 

.     4,1912 

10». 

.    .     4,1999 

45®  .     . 

.     4,1776 

80®  .     . 

.     4,1946 

Ihr 

.    .     4,1912 

50®  .     .     . 

.     4,1785 

85®  .     . 

.     4,1979 

20" . 

.    .     4,1851 

55®  .     . 

.     4.1806 

90®  .     . 

.     4,2014 

25". 

.    .     4.1805 

60®  .     . 

.     4,1828 

95®  .     . 

.     4,2050 

30V 

.    .     4,1780 

65®  .     .     . 

.     4,1854 

Mittel  . 

.     4,1887 

35"  . 

.     .     4,1774 

70®  .     . 

.     4,1881 

Die  Temperatur  ty  bei  welcher  c  sein  Minimum  erreicht,  ist  wie 
itets  in  solchen  Fällen  sehr  unsicher.  Wir  sahen  oben,  dafs  aus  den 
Howlandschen  Zahlen  t  nahe  an  30®  folgt.  Callendar  und  Barnes 
fanden  zuerst  f  =  40®,  während  (s.  S.  181)  Barnes  später  <=  37,5®  fand. 

Für  das  Verhältnis  der  mittleren  Wärmekapazität  Co^ioo  des 
^^aasers  zwischen  0®  und  100®  zu  dem  Wert  c^^  bei  15®  giebt  War- 
^^rg  folgende  Zahlen : 

Au»  Versuchen  von  L  u  d  i  n ^^^^^^=1,0052 


•^us  Versuchen  von  Dieterici 


•^ii'J  Versuchen  von  Joly  und  Griffiths 


£0-100 

C16 
<^o— 100 

C16 


=  1,0103 


=  0,9957 
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Reynolds  und  Mo-orby  geben  als  Mittelwert  zwischen  0^  un 
100^  den  Wert  E=  4,1833  Joule;  nimmt  man  den  Rowlandschc 
Wert  für  E  bei  15^  so  wird 

^J^=^  =  0,9988. 
Griff iths  führt  eine  Korrektion  ein;  er  findet  E  =  4,1836  Joule  un 

Aus  den  Zahlen  von  Callendar  und  Barnes  findet  er  den  Mitt« 
wert  E  =  4,1854  Joule.  Barnes  selbst  findet,  data  Co-ioo  =  Tj«  w 
"Es  scheint  also  festzustehen,  dafs  die  mittlere  Wärmekapaziti 
To^ioo  des  Wassers  zwischen  0®  und  100^  äquivalent  i 
4,184  Joule,  mit  einem  Fehler,  der  0,05  Proz.  nicht  übersteig 
und  dafs  Co— loo  nahe  gleich  Cje  ist. 

lY.  Welche  Grölse  soll  als  Wärmeeinheit  angenomme 
werden  und  welche  Nomenklatur  soll  in  der  Ealorimetrie  b* 
nutzt  werden?  Griff  iths  hatte  anfangs  (1896)  folgende  Yorschläj 
gemacht : 

1.  Die  mechanische  Wärmeeinheit  ist  das  Jon] 
=  10^  Efg,     Diese  Festsetzung  ist  ofTenbar  rein  theoretischer  Natu 

2.  Die  thermometrische  Wärmeeinheit  ist  gleic 
4,2  Joule. 

3.  Die  Wärmemenge,  welche  lg  Wasser  von  9V'2®  b; 
107«°  erwärmt,  ist  gleich  der  thermometrischen  Wärm« 
e  i  n  h  e  i  t. 

Er  schlug  ferner  vor,  die  Wärmemenge,  welche  lg  Wasser  ui 
1®  erwärmt,  als  Therm  zu  bezeichnen;  das  Therm  ist  also  eine  Fonli 
tion  der  Temperatur.  Ein  bestimmtes  Normaltherm  (standar 
therm)  soll  „Rowland"  genannt  werden.  Nach  dem  Obigen  wir 
ein  Rowland  gleich  dem  Therm  von  10®. 

Später  (1901)  hat  aber  Griffiths  die  obigen  Vorschläge  2  und 
wesentlich  modifiziert.  Die  neueren,  oben  besprochenen  Untersuch imge; 
führten  ihn  zu  dem  Resultat,  dals  4,2  Joule  dem  Therm  von  7.5^  ent 
spricht:  diese  Temperatur  ist  praktisch  bedeutungslos,  da  sie  zu  tie 
liegt.  Er  liefs  daher  die  „runde^  Zahl  4,2  fallen  und  machte,  stst 
2  und  3,  folgende  neue  Vorschläge  (1901): 

2.  Die  thermometrische  Wärmeeinheit  ist  die  Wärme 
menge,  welche  lg  Wasser  von  17®  bis  18®  nach  der  Pari«« 
Wasserstoff skala  erwärmt. 

3.  Diese  Wärmeeinheit  ist  gleich  4,184  Joule. 

4.  Dieselbe  Wärmeeinheit  ontsprieht  der  mittlere 
Wärmekapazität  des  Wassers  Bwi|i<|^|{iigB^Ba|A  100*. 


§  3  Meihoiie  von  Lavoisier  und  Laplace.  185 

Den  Namen  „Rowland**  gebraucht  er  hierbei  nicht;  doch  scheint 
es  ganz  praktisch,  die  Namen  Therm  und  Rowland  (Therm  von  17") 
beizabehalten. 

Die  Wärmekapazität  c  des  Wassers  unter  0*^  ist  zuerst  von 
Tommasini  und  Cardani,  und  dann  von  Marinetti  untersucht 
worden,  und  zwar  von  den  ersteren  bis  zu  — 10^  von  letzterem  bis 
—  6^  Beide  Arbeiten  ergaben,  dals  c  beim  Sinken  der  Temperatur  t 
onter  (^^  wächst.  Die  Zahlen  von  Marinetti  zeigen  eine  recht  gute 
Übereinstimmung  mit  der  empirischen  Formel  von  Bartoli  und  Strac- 
eiati,  die  auf  S.  180  gegeben  ist.  Angenähert  wächst  c  um  0,0005 
bei  einem  Sinken  der  Temperatur  t  um  1®  (c  =  1  bei  <  =  0®).  Bei 
^  =  —6,2®  ergiebt  sich  c  =  1,0032.  In  neuester  Zeit  haben  Barnes 
Qod  Cooke  (1902)  c  bis  — 5,5®  bestimmt;  sie  fanden,  dafs  die  Kurve, 
welche  c  zwischen  0®  und  100®  darstellt,  sich  unterhalb  0®  regelmäfsig 
fortsetat.  Für  <  =  — 5®  fanden  sie  c  =  1,0159,  wobei  Tj^  =  1  an- 
genommen war. 

Die  W^ärmekapazität  c,  die  wir  bisher  betrachtet  haben,  ist  f&r 
feste  und  flüssige  Körper  als  Wärmekapazität  bei  konstantem 
Drucke,  entsprechend  der  Grötse  Cp  für  Gase,  aufzufassen,  da  die 
Messungen  von  c  bei  fast  konstantem  Luftdruck  ausgeführt  werden. 
IHe  Berechnung  der  Wärmekapazität  Cv  bei  konstantem  Volumen  ge- 
whieht  für  feste  und  flüssige  Körper  auf  Grund  einer  theoretischen 
Formel,  die  weiter  unten  entwickelt  werden  wird.  Zur  Vervollständi- 
gnng  unserer  Betrachtungen  über  die  Wärmekapazität  des  Wassers 
wollen  wir  noch  die  Gröfse  Cv  für  Wasser  nach  den  Berechnungen  von 
ß»rtoli  und  Stracciati  anführen;  es  ist  hier  c*  =  1  (genauer 
^p^  1)  bei  15®  gesetzt. 

t  z=:       00  50  100  150  200  250 

Cr  =  1,005  92      1,003  80      1,000  46  0,996  83      0,993  20      0,989  84 

300  350 

0,986  97  0,984  90 

Bei  40  ist  offenbar  c»  =  c^;  bei  allen  übrigen  Temperaturen  ist 
^<Crp,  wie  der  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  den  früher  angeführten, 

zeigt. 

§  3.     Methode  von  Ijavoisier   und  Ijaplace.     Indem  wir 
*ö  den  Bestimmungsmethoden  der  Wärmekapazität  der  Körper  über- 
I     geben,  wollen  wir  zunächst  nur  diejenigen  Methoden  betrachten,  welche 
I     bei  festen  and  flüssigen  Körpern  angewandt  werden. 
V  Die  Methode  des  Eisschmelzens,  welche  Lavoisier  und  Laplace 

1    beoiitsteii,  beruht  auf  der  Messung  der  Wärme,  die  von  einem  Körper 

■  ""^  iMiier  Abkühlung  abgegeben  wird,  indem    die  Menge    des   Eises 

■  Wl  (H),  die  durch*  diese  abgegebene  W^ärme  geschmolzen   wird ,  be- 
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Btimmt  wird.  Der  Apparat  von  LaToiaier  und  Laplsce  beste} 
drei  luetalliscbeD  GeUfsen,  die  ineinander  gestellt  sind  (Fig.  63 
dem  inneren,  aus  Drahtgeflecbt  bestehendeti  Gefftfee  c  befindet  sii 
SU  untersucbende  Körper :  die  Temperatur  desBelben  beseichne 
mit  t,  die  gesucbte  W&rmekapBiZit&t  dea  Körpers  mit  c.  Der  Zwii 
räum  b  zu-iscben  diesem  GefäCse  und  dem  näcbsten,  sowie  anc 
Zwiscbeuraum  a  sind  mit  zerstolsenent  E^se  angefüllt,  welches  am 
Deckel  der  beiden  inneren  GefüFse  bedeckt.  Das  Wasser,  welche 
beim  Schmelzen  des  Eises  bildet  und  darcb  e  abflietat,  wird  ge* 
Das  Gewicht  desselben  sei  ji;  die  latente  SchmeUn'&rrae  des  Eis< 
80;   folglich  erhalten  wir  c(  =  80 jj. 

Dividiert  man  c  durch  das  Gewicht  des  Körpers,  so  erhilt 
die  Wärmekapazität  der  Substanz,  aus  welcher  der  Körpe 
Fig.  63. 

Fig.  84. 


steht,  falls  er  homogen  ist  Das  Eis  in  b  muls  vorher  mit  Wasse 
gefeuchtet  Herden  diese  Methode  ergiebt  keine  genauen  Resultat 
ist  daher  nur  von  bistoriachem  Interesse. 

Die  ungleiche  \\  ärmekapazitAt  verscbiedener  Substanzen  zei| 
hübscheü  Experiment  von  Tyndall:  Auf  eine  Wachsplatte  (Fij 
werden  Kugeln  von  gleichem  Gewichte  gelegt,  die  aus  verschiei 
Metallen  angefertigt  und  bis  zu  eiuer  gleichen  Temperatur  e 
sind.  Das  Wuchs  .".chmilzt  unter  den  Kugeln,  wobei  die  eiserne  . 
schneller  a[s  die  übrigen  durch  die  Wachsplatte  durohsinkt  und  n 
fällt:  etwas  später  folgt  dieser  dann  die  Kupferkugel;  die  Kuge 
Zinn  tritt  mit  dem  unteren  Teile  aus  der  Wachsplatte  heraua. 
aber  nicht  durch :  die  Kugele  aus  Wismut  und  Blei  dringen  wt 
ala  die  übrigen  in  daa  Wachs  ein,  da  sie  eine  geringere  Wärme 
zität  besitzen.    Gegen  diesen  Versuch  ist  einzuwenden,  data  dieKi 
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reiche  von  TerschiedeDem  YolumeD  sind,  bei  gleich  tiefem  EindriDgen 
n  das  Wachs  eine  ungleiche  Menge  desselben  schmelzen.  D.  Lat- 
leliinow  hat  daher  die  massiven  Kugeln  durch  hohle  ersetzt,  wobei  die 
Badien  des  Hohlraumes  so  gewählt  sind,  dafs  alle  Kugeln  einen  gleichen 
Radius  der  äulseren  Oberfläche  und  gleiches  Gewicht  besitzen. 

§  4.  Methode  des  Eiskalorimeters  von  Hermann  und 
Bunsen.  Diese  Methode  beruht  ebenfalls  auf  der  Messung  der  Eis- 
menge,  welche  durch  diejenige  Wärme  geschmolzen  wird,  welche  der 
in  untersuchende  Körper,  nach  Abkühlung  von  der  uns  bekannten 
Anfangstemperatur  t^  bis  0^  abgiebt.  Die  Menge  des  geschmolzenen 
Eises  uird  indes  nicht  durch  Wägung  des  sich  bildenden  Wassers, 
sondern  durch  Bestimmung  der  Volumverringerung,  von  der 
das  Schmelzen  des  Eises  begleitet  ist,  gemessen.  Diese  Volumabnahme  v 
lunn  nach  zwei  Methoden  bestimmt  werden:  direkt  volumetrisch,  oder 
durch  W&gung  des  Quecksilbers,  welches  das  sich  bildende  Volumen  v 
snfällt  (Methode  von  Schuller  und  Wartha). 

Wenn  1  g  Eis  bei  0®  schmilzt,  so  erhält  man  eine  Volumverringe- 
^^  ?on  0,090  70  ccm;  hierbei  absorbiert  das  Eis  80,025  kleine 
Kalorien.  Hieraus  folgt,  dals  die  Verkleinerung  w  des  Volumens,  welche 
durch  Zutritt  einer  kleinen  Kalorie  hervorgerufen  wird,  gleich 

0,090  70         ^^^.  ,oo  . 
^  =    '    ^^,    =  0,001  133  4  ccm  ist 
80,025 

Wird  eine  Verringerung  v  des  Volumens  beobachtet,  so  ist  die 
^  Q  der  kleinen  Kalorien,  die  vom  Körper  abgegeben  werden,  gleich 
^'v;:  andererseits  ist  Q  =  CtU  wo  Ct  die  mittlere  Wärmekapazität  des- 
»Iben  zwischen  0°  und  t^  bedeutet.    Die  Gleichung  dt  =  v:w  ergiebt 

V  V  882,304  t'  ,^, 

^         wt        0,001  133  4  f  t  ^  ' 

Hierbt  v  in  Kubikcentimetern  auszudrücken.  Dividiert  man 
^  durch  das  Gewicht  des  Körpers  (in  Gramm),  so  erhält  man  die  mittlere 
Wirmekapazität  der  Substanz,  wenn  der  Körper  homogen  ist.  Wird 
^w Gewicht  P  des  Quecksilbers  bestimmt,  welches  das  Volumen  v  an- 
'öllt.  80  erhalten  wir  P  =  vÖ,  wo  Ö  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers 
beutet 

Kner  kleinen  Kalorie  entspricht  das  Gewicht  j>  =  m;  Ö.  d.  b. 

p  =  0,015  44  g  Quecksilber, 

^<*cial8  kleine  Kalorie  0,01  derjenigen  Wärme  angenommen  ist,  die 
U  Wasser  von  0^  bis  100°  erwärmt.     Es  ist  nun  Q  =  P  :  p  z=  at, 

wonach 

P  P 

rt=—  =  =- (10) 

'         pt         0,015  44  f  ^ 
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Nimmt  man  statt  dea  zu  unterauchenden  Körperi  zaerst  Vh\ 
■o  kann  die  GrötBe  p  auch  direkt  vorher  beatimmt  werden. 

Bunsen  faatte  p  :=  0,01541  mg  angenommen,  w&hrend  Vel 
(1884)  i»  =  0,015  47  fand.  Warburg  glaubt  jedoch,  dali  die  ol 
von  Schuller  und  Wartha  angegebene  Zahl  den  Vorzug  Terdi 

Die  Idee  des  Eiakalorimeters  stammt  von  dem  Moskauer  Geleh 
Hermann,  welcher  im  Jahre  1834  in  seiner  Schrift  nUber  die  Pro 
tion,  in  der  steh  die  W&rme  mit  chemischen  Elementen  TerbiDC 
den  in   Fig.  65  abgebildeten  Apparat  beschriebea  hat.     Den  Hin 


auf  die  Arbeit  von  Hermann,  die  Zeichnung  und  Beschreibung 
Appariites   entnehmen  wir  dem    Werke  von   W,   F.   Lug  in  in, 
Schreibung     verschiedener    Beatimniungsmethoden    der    Verbrennu 
wärme  organischer  Verbindungen",  Hoskau  1894  (russ.),  S.  73. 

Der  Apparat  von  Hermann  bestand  aus  dem  Glaegefnta 
(Fig.  65).  durch  dessen  Deckel  der  dünnwandige  Messiugcy linder  , 
die  Ri'ihre  mit  dem  Kolben  DI)  und  die  reit  einer  Teilung  versel 
und  kalibrierte  Röhre  6' C  hindurch  flehen.  Das  Gefäts  AA  wird 
einer  Mischung  von  Väb  und  Waaaer  vollständig  augefüllt.  Dei 
unter-suchende  Ki.rper  wird  im  Gefälse  EE  zunächat  bis  zur  Ten 
ratur,  die  daa  Thermometer  zeigt,  erwärmt  und  darauf  schnell  in 
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Gtfiti  BB  gebracht,  wie  aua  der  Zeichnung  ersichtlich  ist.  Der 
Xidbm  BD  dient  dnzu.  das  Wasser  vor  Beginn  des  ExperimentB  in 
CC  *Df  den  oberen  NnUatrich  einzustellen.  Wenn  der  zu  uuter- 
nebende  Körper  sich  bis  Q"  abkQhlt,  so  schmilzt  ein  Teil  des  Eises  in 
Jinikd  die  entsprechende  Verringerung  v  des  Volumens  Kufsert  sich 
m  dem  Sinken  des  WaeeerniTeaus  in  der  Röhre  C  C. 

Im  Jahre  1847  wies  Herschall,  welcher  die  Arbeit  von  Her- 
QiDii  nicht  kannte,  auf  eine  Ähnliche  Bestimmungsmethode  der 
Winuekapazitit  hin.  und  endlich  im  Jahre  1870  konstruierte  Bunsen 
mn  Eilkalorimeter,  welches  in  einer  der  späteren  Formen  in  Fig.  6<i 
dirgettellt  ist.  Dasselbe  besteht  aus  dem  Glasreservoir  W  IV,  welches 
all  der  Röhre  QQF  in  Verbindung  steht;  das  Beservoir  W  W  ist  mit 
reineiD  Wasser,  die  Röhre  QQ  mit  Quecksilber  gefüllt;  letzteres  füllt 
b  FAB  an.     In   das  Reservoir  WW  ist  von  oben  her  die  offene 


¥i^.  67. 


Röhre    i*  /    eingeschmolzen. 

TcIch«  darch  den  Pfropfen 

nrKhloaseD  wird.     Die  bot 

Mstale  Bohre  B,    welche    in 

drr  Zeichnung  nur  zum  Teil 

ilirgegteUt  ist,    ist  mit  einer 

Sbli  Teraeb«n  und  sehr  sorg- 

lUtig  kalibriert.     Mittels   des 

Hihnei   h    kann   Quecksilber 

UtiiiigefQhrt    und    auf    diese 

leiw  letzteres  vor  dem  Ver- 

■ncbe  bis  zum  Nnllstricb  der 

Bibrs  £,    d.  b.  bii  zu  dem 

Paukte,  welcher  sich   in   der 

3ilh«  lies  rechten  Endes  der- 

^baa  befindet,  eingestellt  werden.     Der  ganze  Apparat  befindet  sieb 

indem  GefSfse  S,  welches  mit  reinem  Schnee  oder  mit  einer  Mischung 

*ni  Wasser  und  Eis  gefüllt  ist.      Das  Gefftls  S  befindet  sich  in  einem 

■"riten  Uefäfse  A,  welches  schlechte  Wärmeleiter  oder  gestotsenes  Eis 

•nthilt. 

Es  mufs  zunächst  ein  Teil  des  Wassers  in  TV  TV  in  Eis  verwandelt 
*(rden.  Zu  diesem  Zwecke  genügt  es,  etwas  Alkohol  In  die  Röhre  PJ 
■»  gistten  und  darauf  etn  Probierglä sehen,  welches  eine  Mischung  von 
»Cl|  Dod  Schnee  enthftlt,  in  dieselbe  einzustellen.  Nach  einiger  Zeit 
bildet  sich  die  Eismaase  E\  darauf  wird  das  Gläschen  herausgenommen 
»)d  die  Röhre  PJ  mit  Filtrierpapier  abgetrocknet.  Man  kann  auch 
•Oders  verfahren,  indem  man  eine  Zeitlang  durch  l'J  einen  Strom  ab- 
gekahheo  Alkohols  hindnrcbl&rst.  Hierzu  dient  der  in  Fig.  67  ab- 
^bildete  Apparat  Die  Röhre  Ca,  entspricht  der  Röhre  l'J  in  Fig.  66; 
Cd  ist  durch  Pfropfen  und  Röhren  mit  den  Gefätsen  A  und  ht  wie 
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Fig.  67  zeigt,  Terbunden.  Dae  tief&lB  Ä  enth&lt  Alkohol;  du  Od 
iat  anfangs  leer:  beide  GefSlBe  sind  von  einer  Kältenüachong 
Kocbsslz  und  Schnee)  umgeben.  Indem  die  Lnft  abveehselnd  at 
Bohren  ii  und  6  anageaangt  wird ,  ln[at  man  den  kalten  Alkobol 
fach  durch  die  ßöhre  Ctn  durchströmen,  bis  alch  um  dieaelbe  di 
maase  E  (Fig.  66)  bildet  Iit  die  Bildung  dea  Eisea  auf  die  ein< 
andere  Weiae  erreicht,  so  wird  in  /'J' eine  gewisse  Menge  Wasat 
gegossen ,  infolgedesaen  sich  um  /  eine  dünne  Wasserachicht 
welche  mit  IfH^  in  Verbindung  steht.  Auf  den  Boden  Yoa  J  wi 
Stück  Watte  gelegt,  damit  der  untersuchte  Körper  beim  Fallen  J 
Fig.  68.  Fig.  69. 


nicht  den  Boden  durehachlftgl 

in  J  eingegossene  Waaaer  iat 

insofern  von  Nnlsen,  ttU  die  u 

Schichten    desselben,     durch 

Ziehung  von   Wärme    aua    di 

nntersuchenden  KCrper,  sich  K 

L'^  lieh  etwas  erwärmen,  jedenfall 

weniger  als  bis  auf  4".     Sie  \ 

daher  unten  und  geben  ihr 

die   aufgenommene  Wärme  a 

Inhalt  des  Gefälaes  H'Wab, 

Ist    das    Wasaer    in    / 

gössen  und  das  Quecksilber  in 

den  gewünschten  Teilstrich  eingestellt,  ao  lätat  man  den  zu  untersi 

den  Körper,  der  vorher  bis  zu  ("  erwärmt  worden  ist,  in  PJ  hinein 

Dann  scbmiht  ein  Teil  des  Eises  E,  das  Volumen  wird  geringe 

das  Ende  des  Queckailberfadens  verBchiebt  sich  in  R  um  »  TeiL 

nach  links.     Ist  das  einem  Teilstriche  entsprechende  Volumen 

a,  so  ist  V  :^=  »I  ra,  und  folglich  erhalten  wir  nach  Formel  (9) 

_  882.304  »ta 

''  ~  t 

Die  Verbindung  der  breiten  Röhre  mit  dtm  Kapillarrohr  b« 
Apparate,  den   Duneen   benutzte,   ist   etwa»   anders  konatruiei 
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Flg.  66  seigt;  die  Eapillarröhre  6^  (Fig.  68)  ging  durch  den  Pfropfen  Je, 
den  man  ein  wenig  heben  oder  senken,  und  dadurch  das  Ende  des 
Qoecksilberfadens  in  dem  horizontalen  Teile  der  Röhre  s  auf  die  ge- 
wünschte Anfangslage  einstellen  konnte.  In  diesem  Apparat  ist 
0  =  0,000077  33  ccm,  so  dals  Ct  nach  der  Formel 

0,068  213  n 

'^  =  i 

berechnet  wurde. 

Die  Empfindlichkeit  des  Bunsenschen  Apparates  ist  sehr  grots; 
labt  man  0,4  g  Messing,  bis  37^  erwärmt,  in  P/ hineinfallen,  so  bewirkt 
dies  eine  Verschiebung  des  Quecksilberfadens  in  R  um  20,3  Teil- 
itriche. 

Schuller  und  Wart  ha  haben  die  Konstruktion  des  Bunsenschen 
Kalorimeters  abgeändert  und  unter  anderem  die  horizontale  Röhre  R 
durch  eine  gebogene  Röhre  AB  (Fig.  69)  ersetzt;  dieselbe  wurde  bis 
zum  Ende  B  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  eine  flache  Schale  mit 
(juecksilber  eingetaucht.  Das  Gewicht  dieser  Schale  wurde  vor  und 
nach  dem  Versuche  gemessen,  wodurch  das  Gewicht  P  des  vom  Kalori- 
meter eingesaugten  Quecksilbers  bestimmt  wurde.  Die  Formel  (10) 
S.  187  giebt  in  diesem  Falle  die  gesuchte  Wärmekapazität  Cf.  Diese 
Methode 'ist,  wie  W.  F.  Lu  ginin  gezeigt  hat,  dreimal  genauer  als 
die  Bansen  sehe. 

Die  Methode  von  Schuller  und  Wartha  ist  auch  von  v.  Than 
benutzt  worden ,  welcher  die  Konstruktion  des  Kalorimeters  wesentlich 
ibinderte.  Weitere  Modifikationen  sind  von  Dieterici  und  Boys 
Torgenommen  worden. 

Bontsohew  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  das  Eiskai ori- 
loeter  unter  gewissen  Umständen  sehr  unrichtige  Resultate  ergeben 
^n.  Darauf  hat  Lindner  (1903)  gezeigt,  wie  man  zu  verfahren 
lud)e,  um  eine  Reihe  möglicher  Fehlerquellen  zu  vermeiden  und  mit 
den  Eiskalorimeter  unzweifelhaft  richtige  Resultate  zu  erhalten. 

§  5.  Methode  von  Favre  und  Silbermann.  Das  Queck- 
BÜberkalorimeter  der  genannten  Forscher  ist  in  Fig.  70  (a.  f.  S.) 
^gestellt.  Dasselbe  besteht  aus  einem  grolsen  Gefälse  Ä  von 
Galseisen  oder  Glas,  das  mit  einer  horizontalen,  geteilten  und  kali- 
brierten Glasröhre  ^^  in  Verbindung  steht.  Oberhalb  befindet  sich  eine 
breite  Röhre  mit  einem  Stahlstempel,  der  ein  Schraubengewinde  trägt 
and  mittels  eines  Griffes  gehoben  oder  gesenkt  werden  kann.  Seitwärts 
ist  in  das  Innere  des  Gefätses  eine  Metallröhre  m  eingesetzt,  welche  in 
<^r  Fig.  71  (a.  f.  S.)  besonders  abgebildet  ist.  Innerhalb  m  befindet 
»ch  eine  dünnwandige  Glasröhre;  der  Zwischenraum  enthält  Queck- 
^ber.  Das  Gefäls  wird  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt,  welches 
>uch  in  die  Röhre  tt  hineinreicht.     Mittels  des  Stahlkolbens  wird  zu 
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Jahren  1900  und  1901  sind  nun  vier  Arbeiten  erschienen,  welche  de 
Zweck  verfolgten,  diese  Resultate  auf  Grund  der  besten  Untersuchunge 
festzustellen.  Diese  vier  Arbeiten  sind :  W  a  r  b  u  r  g ,  Referat  über  di 
Wärmeeinheit  (Leipzig  1 900) ;  Arnes  und  Griffiths  lieferten  je  ei 
Referat  in  den  „Rapports,  präsentes  aux  Congr^s  international  d 
physique**  (Paris  1900);  endlich  sind  von  Griffiths  vier  in  Leeds  g( 
halten e,  erweiterte  und  mit  Zusätzen  versehene  Vorträge  als  besonder« 
Buch  unter  dem  Titel  „The  thermal  measurement  of  energy"  (Can 
bridge  1901)  erschienen. 

Es  handelt  sich  hauptsächlich  um  die  Beantwortung  folgend« 
Fragen : 

I.  Wie  grols  ist  das  mechanische  Äquivalent  irgen 
einer  bestimmten  Kulorie?  Diese  Frage  scheint  für  die  15^-Kalor 
(Wasserst  off -Thermometer)  gegenwärtig  gelöfst  zu  sein.  Amei 
Griffiths  und  War  bürg  finden  als  Resultat  der  besten  bisher  au 
geführten  Untersuchungen 

Ei:,  =  4,188  Joule, 
wobei  nur  die  letzte  Ziffer  um  eine  Einheit  schwankt. 

II.  Wie  verläuft  die  Wärmekapazität  c  de»  Wassers  i 
dem  für  die  Kalorimetrie  besonders  wichtigen  Interva 
zwischen  10^  und  25*^?  Auch  diese  Frage  kann  wohl  als  gelöst  ai 
gesehen  werden.  Griffiths  giebt  in  folgender  Tabelle  die  Resulta' 
der  besten  Untersuchungen : 


I 


Bartoli  u. 


,1 


St racciati  ' 

I 1 


Ludin 


Rowland 


Griffiths 


Callenda 
1  u.  Barue: 


10° 

1,0018 

1,0010 

1   1,0019 

— 

1,0021 

11°   ! 

13 

08 

14 

1 

— 

16 

12° 

09 

06 

'      10 

11 

13° 

1 

(ir> 

04 

'      07 

1,0006 

07 

14° 

02 

02 

i       03 

03 

03 

15° 

i.oooo 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,000(» 

16° 

1,9998 

0,9998 

«»,9996 

0,9997 

0,9997 

17° 

97 

97 

9:; 

94 

94 

18° 

96 

96 

90 

91 

90 

ly" 

95 

95 

'      86 

88 

88 

20° 

94 

94 

83 

85 

85 

21° 

93 

93 

81 

82 

83 

22° 

93 

93 

79 

79 

8<» 

o;.;f» 

94 

92 

76 

76 

4  1 

24° 

95 

92 

74 

73 

75 

25° 

97 

9:; 

72 

70 

74 

30" 
35° 


l,0nlO 


(»,9996 
l  ,0003 


0,9967 
0,9969 


0,9969 
0,9967 
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Besonders  bemerkenswert  ist  die  Übereinstimmung  in  den  letzten 
drei  Kolonnen ,  wobei  zu  beacbten  ist ,  dals  die  betreffenden  Arbeiten 
Dach  drei  total  verschiedenen  Methoden  ausgeführt  wurden. 

Warburg,  welcher  nur  die  ersten  vier  Arbeiten  in  Betracht  zog, 
nimmt  als  Mittelwerte  an: 

10«  150  20« 

c  =  1,0016  1  0,9989 

aussetzt  zwischen  +10«  und  +  20«: 

c  ==  1  —  2,7  .  10-*  (t  —  15)  +  10-»  (t  —  15)«. 

111.  Wie  verläuft  die  Wärmekapazität  c  des  Wassers 
xwischen  0«  und  100«?  Als  spezieUe  Fragen  kommen  hinzu:  bei 
welcher  Temperatur  erreicht  c  sein  Minimum?  und  wie  grofs  ist  die 
mittlere  Wärmekapazität  des  Wassers  zwischen  0«  und  100«? 
Auf  die  Hauptfrage  ist  bis  jetzt  noch  keine  genügende  Antwort  ge- 
fanden;  die  von  verschiedenen  Forschem  gefundenen  Werte  von  c  bei 
höheren  Temperaturen  unterscheiden  sich  in  hohem  Grade  voneinander. 
Setzt  man  Co  =  1,  so  erhielten  z.  B. : 

Veiten    .     .     c,oo  =  0,9846  Dieterici     .     .     Cmo  =  1,0306, 

der  Unterschied  ist  iVs  Proz.  Die  Untersuchungen  von  Callendar 
und  Barnes  ergaben  folgende  Zahlen  (von  Griffiths  auf  das  Wasser- 
»toffthermometer  reduziert)  für  E: 


Joule 

Joule 

Joule 

5^  .  . 

4,2130 

40«  .  .  . 

4,1769 

75«  .  . 

.  4,1912 

w.   . 

4,1999 

45«  .  . 

.  4,1776 

80«  .  . 

.  4,1946 

i-^'.  . 

4,1912 

50«  .  .  . 

.  4,1785 

85«  .  . 

.  4,1979 

20". 

4,1851 

55«  .  . 

.  4.1806 

90«  .  . 

.  4,2014 

25". 

4.1805 

60«  .  . 

.  4,1828 

95«  .  . 

.  4,2050 

30V 

4,1780 

65«  .  .  . 

.  4,1854 

Mittel  . 

.  4,1887 

35"  . 

4,1774 

70«  .  . 

.  4,1881 

Die  Temperatur  f,  bei  welcher  c  sein  Minimum  erreicht ,  ist  wie 
^^'m  solchen  Fällen  sehr  unsicher.  W^ir  sahen  oben,  dafs  aus  den 
nowland sehen  Zahlen  t  nahe  an  30«  folgt.  Callendar  und  Barnes 
Men  zuerst  f  =  40«,  während  (s.  S.  181)  Barnes  später  e=  37,5«  fand. 

Für  das  Verhältnis  der  mittleren  Wärmekapazität  ro.100  des 
^Msers  zwischen  0«  und  100«  zu  dem  Wert  Ci-,  bei  15«  giebt  War- 
»urg  folgende  Zahlen : 

AuB  Versuchen  von  L  u  d  i  n ^^^=^=1,0052 

Aiü  Versuchen  von  Dieterici — ^^ — 

C16 


=  1,0103 


•^»s  Versuchen  von  J o  1  y  und  Griffiths 


^0—100 
C16 


=  0,9957 
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Reynolds  und  Moorby  geben  als  Mittelwert  zwischen  0^  and 
100^  den  Wert  E=  4,1833  Joule;  nimmt  man  den  Rowland sehen 
Wert  für  E  bei  15^  so  wird 

^-^^=^  =  0,9988. 
Griff itbs  führt  eine  Korrektion  ein;  er  findet  E  =  4,1836  Joule  und 

^17,6 

Aus  den  Zahlen  von  Callendar  und  Barnes  findet  er  den  Mittel- 
wert E  =  4,1854  Joule.  Barnes  selbst  findet,  dafs  Co— loo  =  ^se  ^^i 
Es  scheint  also  festzustehen,  dats  die  mittlere  Wärmekapazitä' 
ro_ioo  des  Wassers  zwischen  0®  und  100®  äquivalent  is* 
4,184  Joule,  mit  einem  Fehler,  der  0,05  Proz.  nicht  übersteigt 
und  dals  Co— loo  nahe  gleich  Cig  ist. 

IV.  Welche  Grölse  soll  als  Wärmeeinheit  angenommei 
werden  und  welche  Nomenklatur  soll  in  der  Ealorimetrie  be 
nutzt  werden?  Griffiths  hatte  anfangs  (1896)  folgende  Vorschlag« 
gemacht : 

1.  Die  mechanische   Wärmeeinheit  ist   das   Jonl 
=  10'  Erg.     Diese  Festsetzung  ist  offenbar  rein  theoretischer  Natui 

2.  Die  tbermometrische  Wärmeeinheit  ist  gleic' 
4,2  Joule. 

3.  Die  Wärmemenge,  welche  lg  Wasser  von  9^'']^  bi 
lOY«^  erwärmt,  ist  gleich  der  thermometrischen  Wärme 
e  i  n  h  e  i  t. 

Er  schlug  ferner  vor,  die  Wärmemenge,  welche  lg  Wasser  ui 
1®  erwärmt,  als  Therm  zu  bezeichnen;  das  Therm  ist  also  eine  Funl 
tion  der  Temperatur.  Ein  bestimmtes  Normaltherra  (standar 
therm)  soll  „Rowland"  genannt  werden.  Nach  dem  Obigen  wäi 
ein  Rowland  gleich  dem  Therm  von  10®. 

Später  (1901)  hat  aber  Griffiths  die  obigen  Vorschläge  2  und 
wesentlich  modifiziert.  Die  neueren,  oben  besprochenen  Untersuch unge: 
führten  ihn  zu  dem  Resultat,  dals  4,2  Joule  dem  Therm  von  7,5^  ent 
spricht;  diese  Temperatur  ist  praktisch  bedeutungslos,  da  sie  zu  tie 
liegt.  Er  liels  daher  die  „runde*^  Zahl  4,2  fallen  und  machte,  statt 
2  und  3,  folgende  neue  Vorschläge  (1901): 

2.  Die  tbermometrische  Wärmeeinheit  ist  die  Wärme- 
menge, welche  lg  Wasser  von  17°  bis  IS'^  nach  der  Pariser 
Wasserstoff skala  erwärmt. 

3.  Diese  Wärmeeinheit  ist  gleich  4,184  Joule. 

4.  Dieselbe  Wärmeeinheit  entspricht  der  mittlere» 
Wärmekapazität  des  Wassers  zwischen  0°  und  100°. 
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Den  Namen  „Rowland"  gebraucht  er  hierbei  nicht;  doch  scheint 
es  ganz  praktisch,  die  Namen  Therm  und  Rowland  (Therm  von  17^') 
beizubehalten. 

Die  Wärmekapazität  c  des  Wassers  unter  O''  ist  zuerst  von 
Tommasini  und  Cardani,  und  dann  von  Marinetti  untersucht 
worden,  und  zwar  von  den  ersteren  bis  zu  — 10^  von  letzterem  bis 
—  6^  Beide  Arbeiten  ergaben,  dals  c  beim  Sinken  der  Temperatur  / 
anter  0^  wächst.  Die  Zahlen  von  Marinetti  zeigen  eine  recht  gute 
Übereinstimmung  mit  der  empirischen  Formel  von  Bartoli  und  Strac- 
ciati,  die  auf  S.  180  gegeben  ist.  Angenähert  wächst  c  um  0,0005 
bei  einem  Sinken  der  Temperatur  t  um  1®  (c  =  1  hei  t  :=  0®).  Bei 
/  =  — 6,2®  ergiebt  sich  c  =  1,0032.  In  neuester  Zeit  haben  Barnes 
und  Cooke  (1902)  c  bis  —  5,5®  bestimmt;  sie  fanden,  dafs  die  Kurve, 
welche  c  zwischen  0®  und  100®  darstellt,  sieb  unterhalb  0®  regelmälsig 
fortsetzt.  Für  t  =  —  5®  fanden  sie  c  =  1,0159,  wobei  c^^  =  1  an- 
genommen war. 

Die  Wärmekapazität  c ,  die  wir  bisher  betrachtet  haben ,  ist  f  Ar 
feite  nnd  flüssige  Körper  als  Wärmekapazität  bei  konstantem 
Drucke,  entsprechend  der  Grölse  Cp  für  Gase,  aufzufassen,  da  die 
Messungen  von  c  bei  fast  konstantem  Luftdruck  ausgeführt  werden. 
IHe  Berechnung  der  Wärmekapazität  c„  bei  konstantem  Volumen  ge- 
schieht für  feste  und  flüssige  Körper  auf  Grund  einer  theoretischen 
Formel,  die  weiter  unten  entwickelt  werden  wird.  Zur  Vervollständi- 
gung unserer  Betrachtungen  über  die  Wärmekapazität  des  Wassers 
vollen  wir  noch  die  Gröfse  c«  für  Wasser  nach  den  Berechnungen  von 
ß*rtoli  und  Stracciati  anführen;  es  ist  hier  c  =  1  (genauer 
h'=  1)  bei  15®  gesetzt. 

'  =       0®  5®  10®  15®  20®  25® 

fr  =1,005  92      1,003  80      1,000  46      0,996  83      0,993  20      0,989  84 

30®  35® 

0,986  97  0,984  90 

Bei  4®  ist  offenbar  Cv  =  Cpi  bei  allen  übrigen  Temperaturen  ist 
^Kcp,  wie  der  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  den  früher  angeführten, 
zeigt. 

§  3.  Methode  von  Iiavoisier  und  Iiaplaee.  Indem  wir 
ZQ  den  Bestimmungsmethoden  der  Wärmekapazität  der  Körper  über- 
sehen, wollen  wir  zunächst  nur  diejenigen  Methoden  betrachten,  welche 
''ei  festen  und  flüssigen  Körpern  angewandt  werden. 

Die  Methode  des  Eisschmelzens,  welche  Lavoisier  und  Laplace 
^nutzten,  beruht  auf  der  Messung  der  Wärme,  die  von  einem  Körper 
®ei  seiner  Abkühlung  abgegeben  wird,  indem  die  Menge  des  lOises 
(bei  0<>),  die  durch-  diese   abgegebene  Wärme  geschmolzen  wird,   be- 
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stimmt  wird.  Der  Apparat  von  Lavoiaier  und  Laplace  besteh 
drei  metalliBchen  Gefafsen,  die  ineinander  gestellt  sind  (Fig.  63] 
dem  inneren,  aus  Drahtgeflecht  bestehenden  Gefäfse  c  befindet  sie 
lu  untersuchende  Körper;  die  Temperatur  desselben  bezeichne) 
mit  (,  die  gesuchte  Warmebapaaität  dee  Körpers  mit  c.  Der  Zwis 
räum  b  swischen  diesem  Gefäfse  und  dem  nächsten,  sowie  ancl 
Zwischenraum  a  sind  mit  zerstotsenem  Eise  angefüllt,  welches  auc 
Deckel  der  beiden  inneren  Gefälse  bedeckt.  Das  Wasser,  welchei 
beim  Schmelzen  des  Eises  bildet  und  durch  e  abflietst,  wird  gew 
Das  Gewicht  desselben  sei  j);  die  latente  Schmelzwärme  des  Eis« 
80;  folglich  erhalten  wir  c(  =  80 j). 

Dividiert  man  c  durch  das  Gewicht  des  Körpers,  so  erhiJt 
die  Wärmekapazität  der  Substanz,  aus  welcher  der  Körpei 
Fig.  83. 


Flg.  e4. 


st«ht  falls  er  homogen  ist  Das  Eis  in  h  muFs  vorher  mit  Wasse 
gefeuchtet  uerden  diese  Methode  ergiebt  keine  genauen  Resultat« 
ist  daher  nur  von  histonschen)  Interesse 

Die  ungleiche  ^^  armekapazität  verschiedener  Substanzen  xei| 
habsches  Eipeiiment  von  Tyndall  \uf  eine  Wachsplatte  (Fij 
werden  Kugeln  von  gleichem  Gewichte  gelegt,  die  aus  ver8cbie< 
Metallen  angefertigt  und  bis  zu  einer  gleichen  Temperatur  ei 
sind  Das  Wachs  schmilzt  unter  den  Kugeln  wobei  die  eiserne  I 
schneller  als  die  übrigen  durch  die  W  ach  »platte  durchsinkt  und  ni 
fällt  etwas  spater  folgt  dieser  dann  die  Kupferkugel  die  Kuge 
Zinn  tritt  mit  dem  unteren  Teile  aus  der  Wachsplatte  heraus 
aber  nicht  durch  die  Kugeln  aus  \Vismut  und  Blei  dringen  we 
als  die  übrigen  in  das  ^^  achs  ein,  da  nie  eme  geringere  ^^armel 
Zitat  besitzen     Gegen  diesen  Versuch  ist  einzuwenden   dafe  dieKi 
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welche  yon  verschiedeDem  Volumen  sind,  bei  gleich  tiefem  Eindringen 
in  das  Wachs  eine  ungleiche  Menge  desselben  schmelzen.  D.  Lat- 
ichinow  hat  daher  die  massiven  Kugeln  durch  hoble  ersetzt,  wobei  die 
Radien  des  Hohlraumes  so  gewählt  sind,  dats  alle  Kugeln  einen  gleichen 
Badios  der  ftulseren  Oberfläche  und  gleiches  Gewicht  besitzen. 

§  4.  Methode  des  Eiskalorimeters  von  Hermann  und 
Bunsen.  Diese  Methode  beruht  ebenfalls  auf  der  Messung  der  Eis- 
menge,  welche  durch  diejenige  Wärme  geschmolzen  wird,  welche  der 
zu  untersuchende  Körper,  nach  Abkühlung  von  der  uns  bekannten 
Aniangstemperatur  i^  bis  0^,  abgiebt.  Die  Menge  des  geschmolzenen 
Eises  wird  indes  nicht  durch  Wägung  des  sich  bildenden  Wassers, 
sondern  durch  Bestimmung  der  Volumverringerung,  von  der 
das  Schmelzen  des  Eises  begleitet  ist,  gemessen.  Diese  Volumabnahme  v 
luiQD  nach  zwei  Methoden  bestimmt  werden :  direkt  volumetrisch,  oder 
durch  Wägung  des  Quecksilbers,  welches  das  sich  bildende  Volumen  v 
anfällt  (Methode  von  Schuller  und  Wartha). 

Wenn  lg  Eis  bei  0"  schmilzt,  so  erhält  man  eine  Volumverringe- 
ning  von  0,090  70  ccm;  hierbei  absorbiert  das  Eis  80,025  kleine 
Kalorien.  Hieraus  folgt,  dats  die  Verkleinerung  w  des  Volumens,  welche 
durch  Zutritt  einer  kleinen  Kalorie  hervorgerufen  wird,  gleich 

^  =  ^f!^^l^  =  0,001  133  4  ccm  ist 
80,025 

Wird  eine  Verringerung  v  des  Volumens  beobachtet,  so  ist  die 
Zahl  Q  der  kleinen  Kalorien,  die  vom  Körper  abgegeben  werden,  gleich 
f  :*P:  andererseits  ist  Q  ■=  Ctt,  wo  Ct  die  mittlere  Wärmekapazität  des- 
^•ben  zwischen  0^  und  t^  bedeutet.    Die  Gleichung  Ctt  =  v:w  ergiebt 

^  ~~  «^  "  0,001 133  4f  ~       t        '    '    '    '    y) 

Hier  ist  v  in  Kubikcentimetern  auszudrücken.  Dividiert  man 
'i  durch  das  Gewicht  des  Körpers  (in  Gramm),  so  erhält  man  die  mittlere 
"ärmekapazität  der  Substanz,  wenn  der  Körper  homo<fen  ist.  Wird 
dag  Gewicht  P  des  Quecksilbers  bestimmt,  welches  das  Volumen  v  an- 
Mt.  80  erhalten  wir  P  =  t'ö,  wo  d  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers 
^deutet 

Kiner  kleinen  Kalorie  entspricht  das  Gewicht  p  =  wd,  d.  h. 

p  =  0,015  44  g  Quecksilber, 

»obei  als  kleine  Kalorie  0,01  derjenigen  Wärme  angenommen  ist,  die 
U^Vasser  von  0^  bis  100^  erwärmt     Es  ist  nun  Q  =  P  :  p  =  at, 

wonach 

P  P 

Q=—  = — (10) 

'        pt        0,015  44  f  ^     ^ 
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Nimmt  mao  Btatt  de>  2u  uatersucheodeu  Körpers  Buerst  \\'at 
Bo  kann  die  GrölBe  p  aucb  direkt  vorber  bestimmt  werden. 

Buneen  hatte  j)  =^  0,015  41  mg  angenommen,  w&hrend  Vel 
(1884)  j»  =  0,015  47  fand.  Warburg  glaubt  jedoch,  daU  die  a\ 
von  Schuller  und  Wartha  angegebene  Zahl  den  Yorxug  verdi 

Die  Tdee  des  Eiekalorimetere  stammt  von  dem  Moskauer  Gelehi 
Hermann,  welcher  im  Jahre  1834  in  seiner  Schrift  „Über  die  Pro| 
tion,  in  der  aioh  die  Wärme  mit  chemischen  Elementen  verbind 
den  in  Fig.  £5  abgebildeten  Apparat  beschrieben  hat.     Den  Hirn 


auf  die  Arbeit  von  Hermann,  die  Zeichnung  und  ßeschreibung 
Apparates  entnehmen  wir  dem  Werke  von  W.  F.  Lnginin,  , 
Schreibung  verachiedener  Bestimmungsmethoden  der  Verbren dui 
wärme  organischer  Verbindungen",  Moskau  1894  (russ.),  S.  73. 

Der  Apparat  von  Hermann  bestand  aus  dem  Glaegefüts  . 
(Fig.  65),  durch  dessen  Deckel  der  dünnwandige  Messingcjlinder  j 
dii-  Rohre  mit  dem  Kolben  J)J)  und  die  mit  einer  Teilung  T«rsel 
und  kalibrierte  Röhre  CG  hindurchgehen.  Das  OefAts  AA  wird 
einer  .Mischung  Ton  Kis  und  Wasser  vollständig  angefüllt.  Der 
untersuchende  K<>rper  wird  im  Gefätse  EK  zunächst  bis  zur  Ten 
ratur,  die  das  Thermometer  zeigt,  erwärmt  und  darauf  ecbneR  in 


Methode  dta  Ei'gkalontaeltrB  sott  Htrin 


1  und  Butiti 


X 


Ctlib  BB  gebracht,  wie  aus  der  Zeichuang  ersichtlich  ist.  Her 
KoibcD  7>i)  dient  dazn,  das  Wasser  vor  Begion  des  £xp«rimenta  in 
CC  »uf  den  oberen  NnllBtrich  einzustellen.  Wenn  der  zu  unter- 
luhnide  Körper  sich  bis  O"  abkühlt,  ao  schmilzt  ein  Teil  des  Eises  in 
JJaud  die  entsprechende  Verringerung  v  des  Volumens  äulsert  sich 
in  den  Sinken  des  Wasserniveaus  in  der  ß^hre  C  C. 

Im  Jahre  1847  wiea  Herscbell,  welcher  die  Arbeit  von  Iler- 
■  iin  nicht  kannte,  auf  eine  Ähnliche  BeBtimmungsmetbode  der 
WimckapazitAt  hin,  und  endlich  im  Jahre  1870  konstruierte  Bansen 
Mb  Eilkalorimeter,  welches  in  einer  der  späteren  Formen  in  Fig.  66 
diigMtellt  ist.  Dasselbe  besteht  aus  dem  Glasreaervoir  W  W,  welches 
mit  der  Röhre  QQFia  Verbindung  steht;  das  Reservoir  W  TT  ist  mit 
rräum  Wasser,  die  Röhre  QQ  mit  Quecksilber  gefüllt:  letzteres  füllt 
»dl  ¥hB  an.  In  das  Reservoir  WW  ist  von  oben  her  die  ofTene 
Rötre    P  J    eingeschmolzen,  Fig.  67. 

"dcK«  durch  den  Pfropfen  K 
wrKlilo8»en  wird.  Die  hori-  -■ 
■oDtale  Bohre  R,  welche  in 
der  Ztiehnnng  nur  zum  Teil 
iltrgtitellt  ist,  ist  mit  einer 
Stall  TBTseheD  and  sehr  sorg- 
'illig  kalibriert  Mittels  des 
Btbnu  h  kann  Quecksilber 
liiiiiDgtführt  und  auf  diese 
^eiM  letzteres  vor  dem  Ver- 
■«be  bis  sam  Kullstricb  der 
Rthn  H,  d.  h.  bis  zu  dem 
•  nskte.  welcher  sich  in  der 
"ih  lies  rechten  Endes  der- 
"^a  befindet,  eingestellt  werden.  Der  ganze  Apparat  befindet  sich 
m  dem  GefStse  5,  welches  mit  reinem  Schnee  oder  mit  einer  Mischung 
'DD  Vssser  und  Eis  gefüllt  ist.  Das  GefSfa  S  befindet  sich  in  einem 
'•«iten  GefAfse  A.  welches  schlechte  Wärmeleiter  oder  gestotsenes  Eis 
«■thilt. 

Es  mufs  zunfichst  ein  Teil  des  Wassere  in  W  W  in  Eis  verwandelt 
'trdcD.  Zn  diesem  Zwecke  genügt  es,  etwas  Alkohol  in  die  Röhre  PJ 
in  giehen  and  darauf  ein  Probiergläschen,  welches  eine  Mischung  von 
I^CI,  und  Schnee  enthält,  in  dieselbe  einzustellen.  Nach  einiger  Zeit 
Udet  sich  die  Eiemaese  E;  darauf  wird  des  Gläschen  herausgenommen 
asd  die  Röhre  PJ  mit  Filtrierpapier  ubgetrocknet.  Man  kann  auch 
Inders  Terfabren,  indem  man  eine  Zeitlang  durch  /'/einen  Strom  ab- 
gekählten  Alkohols  hindnrchmfst  Hierzu  dient  der  in  Fig.  67  ab- 
gebildete Apparat.  Die  Kdhre  Ca  entspricht  der  Röhre  PJ  in  Fig.  66; 
Ck  iit  durch  Pfropfen  nnd  Röhren  mit  den  Oefäfsen  A  und  B,  wie 
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Fig.  87  zeigt,  verbunden.  Das  Gef&Is  A  entUlt  Alkohol;  das  QfstÜtB 
igt  anfaDgs  leer;  beide  Gefälso  sind  von  einer  Efiltemiscbung  (so* 
Kochsalz  und  Schnee)  umgeben.  Indem  die  Luft  abwechselnd  am  den 
Bohren  it  und  h  ausgelaugt  wird ,  läfst  man  den  kalten  Alkohol  mehr- 
fach durch  die  Röhre  Ca  durchströmen,  bis  sich  um  dieselbe  die  Eis- 
masse  E  (Fig.  66)  bildet.  let  die  Bildung  des  Eises  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  erreicht,  so  wird  in  PJ  eine  gewisse  Menge  Wasser  ein- 
gegossen,  infolgedessen  sich  um  J  eine  dünne  Wasaerschicht  bildet, 
welche  mit  W  W  in  Verbindung  steht.  Auf  den  Boden  von  J  wird  ein 
StOok  Watte  gelegt,  damit  der  untersuchte  Kdrper  beim  Fallen  in  Pf 
Fig.  68.  Fig.  69. 


\ 


nicht  den  Boden  durchachl&gt.  Das 
in  J  eingegossene  Wasser  ist  noch 
insofern  von  Nutzen,  als  die  unteren 
Schichten  desselben,  durch  Ent- 
ziehung von  Wärme  aus  dem  za 
untersuchenden  Körper,  sich  anf&ng- 
B'^  lieh  etwas  erw&rmen,  jedenfalls  aber 
weniger  als  bis  auf  4".  Sie  bleiben 
daher  unten  und  geben  ihrerseits 
die  aufgenommene  Wärme  an  den 
Inhalt  des  Gefätses  W IV  ab. 

Ist  das  Wasser  in  J  einge- 
gossen und  das  Quecksilber  in  R  auf 
den  gewünschten  Teilstrich  eingestellt,  so  Iftlst  man  den  zu  untersuchen- 
den Körper,  der  vorher  bis  zu  f  erwärmt  worden  ist,  in  FJ  hineinfallen. 
Dann  schmilzt  ein  Teil  des  Eises  E,  das  Volumen  wird  geringer  und 
das  Ende  des  Quecksilherfadens  verschiebt  sich  in  R  am  u  Teilstriche 
nach  links.  Ittt  das  einem  Teilstriche  entsprechende  Volumen  gleich 
(9,  so  ist  V  ■^  na,  und  folglich  erhalten  wir  nnch  Formel  (9) 
_  882.304  wo 

Die  Verbindung  der  breiten  Bohre  mit  dem  Kapillarrohr  hei  dem 
Apparate,  den   ßunsen  benutzte,  ist   etwa»  anders  konstruiert,  als 
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Fig.  66  zeigt;  die  Kapillarröhre  8  (Fig.  68)  ging  durch  den  Pfropfen  k^ 
den  man  ein  wenig  hehen  oder  senken,  und  dadurch  das  Ende  des 
Qoecknlberfadens  in  dem  horizontalen  Teile  der  Röhre  s  auf  die  ge- 
wünschte Anfangslage  einstellen  konnte.  In  diesem  Apparat  ist 
o  =  0,000  077  33  ccm,  so  dals  Ct  nach  der  Formel 

0,068  213  n 

'^  =  } 

berechnet  wurde. 

Die  Empfindlichkeit  des  Bun senschen  Apparates  ist  sehr  grots; 
litst  man  0,4  g  Messing,  his  37^  erwärmt,  in  P/ hineinfallen,  so  hewirkt 
dies  eine  Verschiebung  des  Quecksilberfadens  in  It  um  20,3  Teil- 
itriche. 

Schaller  und  Wartha  haben  die  Konstruktion  des  Bun  senschen 
Kalorimeters  abgeändert  und  unter  anderem  die  horizontale  Röhre  R 
dorch  eine  gebogene  Röhre  AB  (Fig.  69)  ersetzt;  dieselbe  wurde  bis 
zum  Ende  B  mit  Quecksilber  gefällt  und  in  eine  flache  Schale  mit 
Voecksilber  eingetaucht.  Das  Gewicht  dieser  Schale  wurde  vor  und 
nach  dem  Versuche  gemessen,  w^odurch  das  Gewicht  P  des  vom  Kalori- 
meter eingesaugten  Quecksilbers  bestimmt  wurde.  Die  Formel  (10) 
S.  187  giebt  in  diesem  Falle  die  gesuchte  Wärmekapazität  Ct.  Diese 
Methode 'ist,  wie  W.  F.  Lugiuin  gezeigt  hat,  dreimal  genauer  als 
die  Bun sen sehe. 

Die  Methode  von  Seh  ulier  und  Wartha  ist  auch  von  v.  Than 
benutzt  worden ,  welcher  die  Konstruktion  des  Kalorimeters  wesentlich 
ftbänderte.  Weitere  Modifikationen  sind  von  Dieterici  und  Boys 
vorgenommen  worden. 

Bontschew  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  das  Eiskalori- 
meter unter  gewissen  Umständen  sehr  unrichtige  Resultate  ergeben 
^nn.  Darauf  hat  Lindner  (1903)  gezeigt,  wie  man  zu  verfahren 
habe,  um  eine  Reihe  möglicher  Fehlerquellen  zu  vermeiden  und  mit 
den  Eiskalorimeter  unzweifelhaft  richtige  Resultate  zu  erhalten. 

§  5.  Methode  von  Favre  und  Silbermann.  Das  Queck- 
silberkalorimeter der  genannten  Forscher  ist  in  Fig.  70  (a.  f.  S.) 
^gestellt.  Dasselbe  besteht  aus  einem  grotsen  Gefälse  A  von 
^olseisen  oder  Glas,  das  mit  einer  horizontalen,  geteilten  und  kali- 
brierten Glasröhre  ^^  in  Verbindung  steht.  Oberhalb  befindet  sich  eine 
breite  Rohre  mit  einem  Stahlstempel,  der  ein  Schraubengewinde  trägt 
ood  mittels  eines  Griffes  gehoben  oder  gesenkt  werden  kann.  Seitwärts 
iBt  in  das  Innere  des  Gefätses  eine  Metallröhre  m  eingesetzt,  welche  in 
<^er  Fig.  71  (a.  f .  S.)  besonders  abgebildet  ist.  Innerhalb  m  befindet 
'ich  eine  dünnwandige  Glasröhre;  der  Zwischenraum  enthält  Queck- 
silber. Das  Gefäls  wird  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt,  welches 
>uch  in  die  Röhre  tt  hineinreicht.     Mittels  des  Stahlkolbens  wird  zu 
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Degian  jedes  VerBuches  das  Quecksilber  auf  eineo  gewiBeeo  Teilgtrich 
der  Itöbre  tt,  nicht  weit  vou  ihrem  rechten  Ende.  eingeBtellt.     Der 

Fig.  71. 


ganze  Apparat  wird  in  einen 
Kasten  gestellt  und  tod  schlech- 
ten W&rmeleitern  umgeben. 

Fahrt  man   in  die  Rflhre  m 


Kö 


■per 


der 


peratuT  t  und  diu  Zahl    i'o  '1er  T 
üilber  iu  tl  verecboben  hut,  bcBtiuiiut. 
und  T  die  Siedetemperatur,  so  hat  <1> 


Würmequelle  bildet  oder  dessen 
Temperatur  höher  ist,  als  die  des 
Quecksilbers  in  ^ ,  so  dehnt  sich 
das  Quecksilber  aus  und  das 
Ende  des  Quecksilberfaden a  in  tt 
rerschiebt  sich  nach  links  nm 
eine  gewisse  Zahl  von  Teil- 
strichen, die  wir  mit  h  bezeich- 
nen. Die  Zahl  der  Teilstriche  If, 
welche  einer  in  der  Rohre  m  frei 
gewordeneu  Eklorie  entsprechen, 
mufs  bekannt  sein.  Um  N  lu 
bestimmen,  wird,  wie  Fig.  70 
zeigt,  in  m  das  Ende  einer 
Pipette  eingeführt,  welche  eine 
bestimmte  Menge  Wasser  ent- 
hält, das  mittels  eines  Spirilua- 
lämpcheuB  bis  zum  Siedepunkt 
erwärmt  wird.  Darauf  wird  die 
Pipette  umgekehrt,  indem  man 
sie  um  die  in  das  Kalorimeter 
eingeführte  Itöhre  dreht  (s.  die 
punktierte  Zeichnung),  do  dafs 
das  Wasser  sich  in  die  Röhre  in 
ergietsL  Sobald  sieb  dieselbe 
abgekühlt  hat,  wird  mittels  eines 
kleinen  Thermometers  ihre  Tem- 
Istiiche.  um  die  sieb  dag  Qneck- 
t  p  das  Gewicht  des  Wassers 
Wasser  p  {T  —  t)  Wärmeein- 
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heiten  abgegeben.  Hieraus  folgt,  dats  eine  Wärmeeinheit  eine  Yer- 
schiebnng  des  Qaecksilbers  in  ^  nm 

N= ^ 

piT—t) 

Teilstriche  bewirkt.  Wenn  sich  das  Quecksilber  bei  einem  anderen 
Versuche  um  n  Teilstriche  verschoben  hat,  so  folgt,  dats  in  der 
Röhre  m  eine  Anzahl  Q  von  Wärmeeinheiten  frei  geworden  ist,  welche 
gleich  ist 

n^^np(T^t) 

Dieser  Apparat  kann  zur  Bestimmung  der  Wärmekapazität  dienen, 
wenngleich  die  Bestimmung  der  Temperatur  t,  bis  zu  welcher  sich  der 
Körper  in  m  abgekühlt  hat,  nicht  immer  bequem  ist.  Er  diente  haupt- 
sächlich zu  Messungen  der  Wärmemengen  Q,  welche  bei  verschiedenen 
Prozessen  (z.  B.  chemischen)  frei  werden. 

Jamin  hat  den  Apparat  von  Favre  und  Silber  mann  abgeändert, 
indem  er  ihm  eine  bequemere  Form  gab.  Das  Kalorimeter  von  Jamin 
ist  in  seinem  Cours  de  physique  (z.  B.  3.  Aufl.,  Bd.  II,  1878,  S.  17*) 
beschrieben. 

§  6.  Methode  der  Misohung.  Die  wichtigste  von  allen  Be- 
stimmungsmethoden der  Wärmekapazität  ist  die  Mischungsmethode, 
welche  am  häufigsten  angewandt  wird.  Das  Prinzip  derselben  ist 
folgendes.  Das  Kalorimeter  besteht  aus  einem  cylindrischen  Metall- 
gef älse,  in  welches  eine  abgewogene  Wassermenge  p  gegossen  wird :  im 
Wasser  befinden  sich  Rührwerk  und  Thermometer.  Der  zu  unter- 
suchende Körper  wird  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  T  erhitzt 
und  dann  möglichst  rasch  in  das  Wasser  des  Kalorimeters  getaucht, 
das  beständig  umgerührt  wird.  Es  sei  t  die  Anfangstemperatur  des 
Wassers  und  0  die  Endtemperatur  oder,  wie  man  zu  sagen  pflegt, 
die  Temperatur  der  Mischung.  Bezeichnen  wir  mit  x^  die  mittlere 
Wärmekapazität  des  Körpers  zwischen  0^  und  T^,  mit  (^  die  mittlere 
Wärmekapazität  des  Wassers  zwischen  t^  und  O^y  mit  C|,  C2  und  6*3  die 
Wärmekapazitäten  des  Kalorimetergefäfses ,  des  Rührwerks  und  des 
Thermometers,  mit  c'  die  Wärmekapazität  des  Körbchens  und  des 
kleinen  Gefäfses,  in  dem  sich  der  zu  untersuchende  Körper  befindet, 
wenn  er  pul  verförmig  oder  flüssig  ist;  ist  der  Körper  ein  fester,  so 
bedarf  er  keiner  besonderen  Hülle,  folglich  ist  dann  c'  =  0.  Weiter 
bezeichnen  wir  mit  q  diejenige  Wärmemenge,  welche  das  Kalorimeter, 
infolge  der  Ungleichheit  seiner  Temperatur  und  der  der  umgebenden 
Luft,  von  dem  Moment  an,  wo  die  Temperatur  t  des  Wassers  bestimmt 
wurde,  bis  zu  dem  Moment,  wo  die  Ablesung  der  Temperatur  0  er- 
folgte, verlor.     Bisweilen  ist   T  <Z  t  und  0  <^  t,,  dann  kann  q  auch 

Chwolton,  Physik.    111.  I3 


194 


Kap.  IV.     Wärmekapatüät. 


§6 


eine  negative  Gtölse  eein;  bisweilen  ist  g  <C  0,  obgleieb  r>  (,  dsfflr 
ist  aber  t  viel  kleiaer  als  die  Temperatur  der  Luft.  Setzt  man  die  Tom 
Körper  abgegebene  und  die  vom  Kalorimeter  aufgenommene  Wärnie- 
menge  einander  gleicb,  bo  erb&lt  man  die  Gleichung 

(x^  +  c')  (r  -  Ö)  =  ipet  +  c,  4-  c,  +  c,)  (ö  -  0  +  ä     (11> 

Indem  wir  zunäcfagt  von  den  Bestimm  ungamethoden  einiger  ia^ 
dieser  Gleichung  enthaltenen  Grötsen,  insbesondere  der  wichtigste!:». 
GTÖfse  q,  abseben,  wollen  wir  die  Konstruktion  einiger  Kalorimeter  be- 
trachten. In  Fig.  72a  und  72b  ist  der  Apparat  von  Regnanl-t 
dargestellt,  welcher  aus  dem  Kalorimeter  D  und  dem  Apparate  be— 
Fig.  72  a. 


steht,  der  zur  Erwärmung  des  zu  untersuchenden  Körpers  bis  zni 
Temperatur  T  dient.  Das  Kalorimeter  D  besteht  aus  einera  Messing- 
gefäls,  das  beim  Apparate  von  Kegnault  mittele  Schnüren  zwischen 
drei  Stäben  aufgehängt  wurde.  Jetzt  benutzt  man  solche  Kalorimeter, 
welche  aus  mehreren  ineinander  geHtellten  Messinggefälsen  bestehen, 
zwischen  denen  sich  eine  Luftschicht  befindet.  In  Fig.  73  ist  die 
innere  Einrichtung  eines  solchen  Kalorimeters  abgebildet;  die  Gefälse 
sind  durch  dreieckige  Holz-  oder  Korkstficke  voneinander  getrennt 
Das  Kalorimeter  wird  bisweilen  noch  in  ein  doppel wandiges  GefUi  ge- 
stellt, wobei  der  Zwischenraum  zwischen  den  Wunden  des  letzteren 
mit  Wasser  angefüllt  ist. 

Das  Kalorimeter  D  (Fig.  72  a)  wird  durch  die  verschiebbare  Vitni 
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i  TOD  dem  übrigen  Teil  dea  Apparate«  getrennt.  Die  Erwänunng  des 
Kwptn  erfolgt  durch  Dftmpfe  siedenden  WaeBere,  welche  ans  dem 
^NtUliergefälee  B  durch  die  Röhre  a  in  den  Erwärm ungBspparat  und 
•odun  durch  die  Röhre  e  in  ein  Gefäla  mit  Wasser  gelangen.  Der 
£)''irmnngsapparat  iat  in  einer  besonderen  Zeichnung  in  Fig.  72  b 
■lirgeiiellt.  Der  zu  untersnchende  Körper  A  hftngt  an  SehnDren  im 
'■i'tüerea  verükalen  Kanal  dee  Apparates,  und  zwar,  je  nach  Heiner  Art, 
*ie  ob«D  erwähnt,  in  einer  besonderen  Hülle  oder  ohne  dieselbe.  Ris- 
tiHea  wird  die  Temperatur  T  des  Körpers  mittels  eines  besonderen 
Fjfr.  731).  Fig.  7a. 


Thermometers  bestimmt;  sie  kann 
aber  auch  mit  Hülfe  der  Tabellen  für 
die  Siedetemperaturen  des  Wassere 
festgestellt  werden ,  wenn  der  Luft- 
drnck  bekannt  ist.  Die  Wasser- 
d&mpfe  erfüllen  den  Raum  B  B, 
welcher  von  der  äutueren  Hülle  bb 
durch  eine  Schicht,  die  aus  einem 
scblecbten  Wärmeleiter  besteht,  ge- 
trennt ist.  Nach  genügender  Er- 
wärmung des  Körpers  wird  die 
Wand  h  gehoben  und  das  Kalori- 
meter unter  den  Erwürmungsapparat 
gebracht;  darauf  öffnet  man  den  unteren  Verschluls  der  Röhre,  Ifitst 
den  Körper  in  das  Kalorimeter  fallen  und  rückt  das  letztere  rasch  zur 
Seite;  dann  wird  die  Wand  h  gesenkt,  das  Rührwerk  (das  in  Fig.  72a 
nicht  abgebildet  ist)  in  Bewegung  gesetzt  und  die  Temperatur  des  Thermo- 
meters, welches  sich  im  Wasser  des  Kalorimeters  befindet,  beobachtet. 
Der  beschriebene  Apparat  ist  mehrfach  abgeändert  worden.  So 
z.  B.  sind  unter  dem  Kalorimeter  Schlitten  oder  Schienen  angebracht 
worden,  um  ilin  bequemer  auf  die  eine  oder  andere  Seite  rücken  zu 
können.  Er  mala  von  anisen  sorgfältig  poliert  sein,  um  den  Verlust 
u  Wärme  durch  Strahlung  zu  Termindem;  es  iat  zweckgemäls,  seine 
intsere  Oberfläche  ku  »ergolden. 
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Der  Regnaultitche  Apparat  {Fig.  72a)  gestattet  di«  ErwäFmaog 
des  Körpers  Dur  bis  zu  einer  gewiasen  Temperatiir  T,  die  nahe  au  100' 
ist  Zur  Bentimmtitig  der  mittleren  W&rmekapazität  für  andere  Tempe- 
raturin terralle  konstruierte  Regnault  den  in  Fig.  74  dargestellten 
Apparat.  Der  zu  unteranohende  KArper  K  befindet  sich  in  der  ge- 
neigten Röhre  AJl,  die  von  Waaeer  oder  von  einer  KHltemiachung  nm- 
geben  ist;  pqmn  stellt  das  Rolirwerk,  F  das  Kalorimeter  dar.  Durch 
öffnen  des  Pfropfens  B  xxnd  durch  Herabiaasen  der  Schnar,  welche  auf 
der  rechten  Seite  zu  sehen  ist,  Ifttat  man  den  Kdrper  K  in  das  Kalori- 
meter fallen.  Die  Aufangstemperatur  des  Körpers  wird  mitteis  des 
bTermometers  T  bestimmt. 


W.  P.  Lugiuin  hat  mehrere  sehr  bequeme  Apparate  konstruiert. 
Einer  derselben  unterschei<let  aiuh  dadurch  von  den  bisher  beschriebenen, 
dats  bei  ihm  nicht  das  Kalorimeter,  ;<OQdern  der  Erwärmungsapparat 
verachoben  wird.  Dieser  ist  in  einer  neueren  Form  (vom  Jahre  1896) 
in  Fig.  75  abgebildet.  Kr  dient  speziell  zur  Befttimmung  der  Wärme- 
kapazität von  FlüH^igkeiten  zwischen  der  Temperatur,  die  Ihren  Siede- 
punkten nahe  kommt,  und  der  ZimmertempKratur.  Die  Erwärmung 
geschieht  in  Dämpfen  Terschiedecer,  entsprechend  gewählter  Flüssig- 
keiten. Das  Kalorimeter  A  (von  unfrefiihr  200  ccm  Inhalt)  ist  auf 
einem  Ebonitdreieck  fest  aufj/eatellt  und  befindet  »ich  in  einem  doppel- 
wandigen ,  mit  Wasser  gefüllten  Gefätse  C.  D  stellt  einen  Holzblock 
dar.  der  auf  Schraubenfüfsen  ruht.  Das  Rührwerk  besteht  aus  einer 
horizontalen  Platte,  die  die  Form  eines  nicht  ganz  geschlossenen 
Rinkes  hat;  sie  ist  mit  OfTnungcn  und  einem  Stabe  versehen.  In 
welchen    ein   Stück   Elfenbein  e  eingesetzt  ist.      Bei  /  Ifttst   sich    der 
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Stab  leiclit  an  der  Stange  n,  welche  mittels  des  Excentera  l  in  Be- 
wegung gesetzt  wird,  befestigen;  ein  kleiner  Elektromotor  drebt  dai 
obere  Rad.  Innerhalb  des  Kalorimeters  befindet  eich  ein  Körbchen 
Aoe  Drahtnetz,  in  den  der  su  nntersuchende  Körper  lunabfnllt ;  der- 
selb«  bleibt  auf  diese  Weise  im  Zentrom  des  KalorimeterB  und  be- 
hindert dadurch  nicht  die  Bewegung  der  Kührrorrichtung.  Die  Wärme- 
kapazität Ct  dieses  Drahtnetzes  ist  zu  dem  eingeklammerten  Polynom 
auf  der  rechten  Seite  der  Gleichtmg  (11)  hinzuzufügen.  Der  bewegliche 
Erwftrmuiigsapparat  mbt  auf  vier  Kidern ,  die  sich  auf  Schienen  be- 


Fitr. 


wegen;  die  Stäbe  gff  sind  ebenfalls  mit  kleinen  Rädern  versehen.  Über 
der  müden  Öffnung  der  Plattform  F  V  bteht  das  Gefäls  K  mit  der 
FlDssigkeit,  welche  darch  einen  doppelten,  ringförmigen  QasbrenBor 
erhitzt  wird.  Die  Dfimpfe  gelangen  durch  die  Röhre  £  in  den  R«um, 
welcher  den  mittleren  Kanal  des  Erwärmungsapparates  F  umgiebt,  und 
dann  durch  G  in  den  Kühlapparat  J,  von  wo  die  Flüssigkeit  nach  £ 
zurOckflierst ;  durch  den  KOhlapparat  strömt  kontinuierlich  Wasser  hin- 
durch. Die  Flüssigkeit,  welche  sieb  besonders  zu  Beginn  des  Versuches 
in  E  bildet,  fliefst  durch  die  Röhre  M  zum  Boden  des  Gefäfses  K.  Die 
R&bre  E  und  das  Gefäts  F  sind  mit  Filz  und  von  autsen  mit  einer 
Temickelten  MessingbQlle  umgeben.  Die  Stäbe  o  und  jip  dienen  dazu, 
dem  ganzen  Apparate  mehr  Festigkeit  zu  geben.  Das  Bleistück  S  dient 
sls  Gegengewicht. 

Der  zu   untersuchende  Körper  wird  in  den  mittleren  Kanal  des 
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ErwirmungsapparateH  eiogefohrt,  welcher  voa  oben  and  unten  ge- 
■chloBsen  ist.  Das  nntere  F.nde  öSnet  sich  automatisch  nnd  momentan, 
um  den  Brachteil  einer  Sekunde  früher,  als  der  von  eiaar  lASelförmigen 
Zange  gehaltene  Körper  fällt;  die  Zange  ist  mit  einem  Stab  Terbandeo, 
welcher  durch  den  oberen  Boden  des  mittleren  Kanals  heransragt. 
Drückt  man  den  Knopf  am  oberen  Ende  des  Stabes,  so  öBnet  sich  die 
Zange  (in  dieser  I>age  ist  sie  in  der  Zeichnung  dargestellt)  und  der 
Körper  fällt  hinunter:  gleichzeitig  wird  ein  Schieber  ged&net.  der  den 
unteren  Boden  verachlietat. 

Feste  Körper  werden  direkt  vermittelat  der  Zange  festgehalten. 
Bei  Flüssigkeiten  werden  eiförmige  Glas-  oder  SilberhflUen  benntEt. 
Zur  Bestimmung  der  Temperatur,  bis  su  welcher  der  Körper  erwärmt:^ 
wird,  dient  ein  besonderes  Thermometer,  das  in  dar  Zeichnung  ab- 
gebildet ist. 

Im  Jahre  1901  brachte  Lnginin  weitere  Terbesaerungen  an 
seinem  Apparate  an. 


In  Fig.  76  i^t  ein  Erwärmungsapparat  von  Neumanu  dar- 
gestellt,  den  Pape  zu  seinen  Arbeiten  benutzt  hat.  Er  besteht  aus 
deiu  doppel wandigen  konischen  GefalBe  aaaa,  welches  unten  einen 
runden  Ausschnitt  m )i  und  vier  innere  Öffnungen  hhhh  hat.  Ein  zweites 
konisches  Gefäls  bbh  befindet  sich  im  eruterun;  in  das  zweite  Gefah 
ist  ein  Kessel  er  angelötet,  der  um  die  Achse  fg  drehbar  ist  und  eben- 
taila  vier  Öffnungen  li  besitzt,  die  mit  den  Öffnungen  dea  AuTseren 
tiefäfsea,  bei  der  Lage,  wie  sie  in  der  Zeichnnog  dargestellt  ist,  zn- 
samm anfallen.  Durch  die  Achse  geht  das  Thermometer  /.  Die 
DAmpfe  geben  durch  die  Rithre  g  in  das  GcräCs  bbh.  gelangen  dann 
durch  die  ÜHnungen  k  in  daa  üuCsere  GefüCs  a  und  entweichen  durch 
die  Röhre  1:.  Der  zu  untersuchende  Körper  befindet  sich  im  Kassel  cc. 
Sobald  der  Körper  eine  konstante  Temperatur  erreicht  hat,  wird  der 
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warn  Teil  bfrb  um  180"  gedreht,  infolgedessen  der  Körper  aus  dem 
K«ud  «c  durch  den  Ansscbnitt  nin  in  das  anter  den  Erw&rmiuigB- 
tpptrat  gerOckte  Kalorimeter  fällt. 

Ein  einfacher  Krwärmungsapparat  nebat  Kalorimeter  f  ttr  Substanzen, 
dit  in  geringer  Menge  vorbanden  sind,  ist  von  Kopp  konstruiert  worden. 

N,  k.  UeaehuB  schlug  im  Jahre  1889  ein  neues  Icalori metrisches 
PriniipTor,  indem  er  ein  Lnftkatorimeter  konstruierte.  Dag  Prinzip 
iJMseUMD  besteht  in  Folgendem :  Das  Kalorimeter,  welches  eine  gewisse 
M«ige  WaMer  enthält,  wird  in  das  ReserToir  eines  Lnftthennometers, 
iu  mit  einem  Manometer  verseben  ist ,  hineingestellt.  Der  bis  zur 
Temperator  T*  erwärmte  Körper  wird  in  das  Wasser  des  Kalorimeters, 
denen  Temperfttnr  t"  ist,  gebracht;  gleich  darauf  wird  so  yiel  kaltes 
Wiüer  Engegossen,  dats  die  Temperatur  der  Mischung  gleich  t  bleibt, 
»M  ^ich  aus  der  Unveränderlichkeit  der  Angaben  des  Manometers  er- 
kennen Isfst.  Wenn  p  das  Gewicht,  c  die  Temperatur  und  c  die 
^irmekapaait&t  des  hinzugefQgten  Wassers  (bei  /")  bedeutet,  so  erhält 
niD  dia  WftrmekapaEität  x  des  Körpers  ans  der  Gleicbnng 


x{T—t)=i>c{t- 


0- 


Dbb  Gewicht  des  Wassers  im  Kalorimeter  und  die  Wnrniekapazitftt 
der  lerschiedenen  Teile  desselben  braucht  man  nicht  zu  kennen.  Der 
^ppirat  Ton  N.  A.  Hesebuü  ist  in  Fig.  77  algebildet.  Dte  Methode 
m  K.  A.   Hesehus  j,.,^    j._ 

i>t  TOD  Waterman 
'enoUkonunt  worden. 
W.  Prsobrasbenski 
lut  ein  DiSerential- 
Lnftlmlorimeter  kon- 
itniiert. 

Um  die  Tempe- 
ratur des  Kalori- 
oietera  zn  bestimmen, 
■^  es  bequem,  ein  nach 
^Prinzip  von  Wal- 
'erdin  konstruiertes 
Thermometer  (S.  56) 
^obenntzen,  in  welchem 
™  Qnecksilbermenge 
""  nnteren  Reservoir 
Modert  werden  kann. 

Eine  änfserst  wichtige  Verbesserung  ist  von  Jaeger  und  Stein- 
'•lir{1903)  eingeführt  Dieselben  zeigten,  dats  die  Genauigkeit  der 
'^''niiiietriscben  Messung  sieb  erheblich  steigern  läfst,  wenn  die 
"■Operator  des  Kalorimeters  nicht  mit  einem  Quecksilber-,  sondern  mit 
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einem  Platinthermometer  gemessen  wird.  Antserdem  bestimmten 
sie  den  „Wasser wert '^  des  Kalorimeters  auf  elektrischem  Wege,  indem 
sie  die  Erwärmung  desselben  dnrch  einen  elektrischen  Strom  malsen. 

Berthelot  hat  ein  schraubenförmiges  Rührwerk  vorgeschlagen, 
das  nicht  gesenkt  nnd  gehoben  zn  werden  braacht,  sondern  nar  um 
die  vertikale  Achse  gedreht  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Gröfsen  c^  c^  und  c'  in  der  Gleichung  (11) 
kann  man  Tabellen  benutzen,  welche  die  Wärmekapazität  der  Sub- 
stanzen, aus  denen  das  Kalorimeter,  das  Rührwerk  und  die  UüUe  be- 
stehen, angeben;  das  Gewicht  der  einzelnen  Teile  muls  bekannt  sein. 
Zur  Bestimmung  von  Ci  und  c^  ist  keine  grolse  Genauigkeit  erforder- 
lich. Die  Wärmekapazität  c^  des  Thermometers  kann  direkt  bestimmt 
werden,  indem  man  es  erwärmt  in  ein  besonderes  kleines  Kalorimeter 
taucht.  Man  kann  c^  auch  nach  der  Formel  Cs  =  0,46 1;  berechnen,  wo  v 
das  Volumen  des  in  das  Kalorimeter  getauchten  Teiles  des  Thermo- 
meters bedeutet.  Diese  Formel  ist  darauf  begründet,  dafs  die  Ein- 
heiten des  Volumens  des  Quecksilbers  und  des  Glases  zufällig  fast  die 
nämliche  Wärmekapazität,  etwa  0,46,  besitzen.  Das  Volumen  v  wird 
aus  der  Zunahme  des  Gewichts  eines  Gläschens  mit  Wasser  bestimmt, 
welches  auf  eine  Wagschale  gesetzt  wird,  wenn  der  Teil  v  des  Thermo- 
meters ins  Wasser  gebracht  wird. 

Es  ist  zweckmälsig,  das  Gewicht 2>  des  Wassers  im  Kalorimeter  nach 
dem  Versuche  zu  bestimmen  (indem  man  es  mit  dem  Körper  zusammen 
wägt,  dessen  Gewicht  bekannt  ist),  da  bei  dem  Fallen  des  Körpers  in 
das  Wasser  ein  gewisser  Verlust  an  Wasser,  infolge  des  Aufspritzens 
desselben,  nicht  zu  vermeiden  ist. 

Wir  wenden  uns  nun  der  Frage  bezüglich  der  Wärmemenge  q  za, 
welche  das  Kalorimeter  verliert,  s.  Gleichung  (11)  S.  194.  Wir  be- 
merken, dafs  sich  die  Temperatur  des  Kalorimeters,  die  sich  von  /  bis 
0  ändert,  von  der  Temperatur  r  der  umgebenden  Luft  nicht  mehr  als 
um  5^  unterscheiden  darf;  nur  in  dem  Falle,  wenn  das  Kalorimeter 
viel  Wasser  (500  bis  1000g)  enthält,  ist  eine  gröfsere  Differenz  der 
Temperatur  zulässig. 

Rumford  schlug  folgende  Methode  zur  Verringerung  des  Ver- 
lustes der  Wärme  q  vor.  Nehmen  wir  an,  dafs  durch  Vorversuche 
oder  durch  angenäherte  Berechnung  für  die  zu  gewärtigende  Erwärmung 
6  —  t  eine  gewisse  GröIse  tj  erhalten  worden  sei.  Man  kühlt  dann  das 
Kalorimeter  bis  zur  Temperatur  t  =  r  —  ^i^  ab,  so  dafs  seine  End- 
temperatur gleich  <^  =  r  -|-  J  ly  wird ;  auf  diese  Weise  ist  das  Kalori- 
meter zu  Beginn  des  Versuches  um  ebensoviel  kälter  als  die  um- 
gebende Luft,  um  wieviel  es  zu  Ende  des  Versuches  wärmer  als  diese 
ist.  Zuerst  wird  es  Wärme  aufnehmen,  dann  aber  wieder  abgeben. 
Diese  beiden  Wärmemengen  sind  indes  nicht  einander  gleich,  und  q 
ist  deshalb  auch  nicht  gleich  Null,  da  die  Erwärmung  des  Kalorimeters 
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nunt  sehr  schnell ,  späterhin  aber  viel  langsamer  vor  sich  geht.  Die 
Wirmeabgabe  an  die  Luft  dauert  viel  länger  aa  als  die  Wärmeauf- 
nahme aus  der  Luft;  daher  ist  9^0.  Es  ist  besser  t  =  t  —  f  ^  zu 
wählen,  damit  man  als  Endtemperatur  des  Kalorimeters  ^^  =  t  -|-  g  i^ 
erhält 

Aber  auch  diese  Methode  kann  keine  zuverlässige  Resultate  liefern, 
nm  80  mehr,  als  der  Begriff  der  Temperatur  0  der  Mischung  sich  in 
der  Praxis  ab  zu  unbestimmt  erweist.     Bringen  wir  nämlich  den  er- 
hitzten  Körper    in    das    Kalorimeter,    in    welchem    das    Wasser    die 
Allfangstemperatur  t  besitzt,  so  steigt  das  in  dieses  Wasser  getauchte 
Thermometer  im  allgemeinen  zunächst  sehr  rasch,   erreicht   eine  ge- 
wiise  Maximaltemperatur  und  beginnt  dann  zu  fallen.     Dieses  Fallen 
iit  laerat  unregelmftfsig ,  wird  aber  von  einem  gewissen  Momente  an 
gleiehm&Isig.      Da   wir    es    mit    einer   kontinuierlich    sich    ändernden 
Temperatur  zu  thun  haben,  so  ist  es  schwierig,  die  Grölse  6  in  der 
Gleichung  (11)  S.  194  zu  wählen.  Wir  verfahren  folgendermafsen :  Wir 
beieichnen  mit   S  die  Temperatur,   bis   zu   welcher  das  Kalorimeter 
j      erwärmt  werden  würde,  wenn  dasselbe  während  des  Versuches  durch 
[      Uitung  und  Strahlung  keine  Wärme  verlieren  würde  (g  =  0).      In 
!      diesem  Falle  nimmt  die  Gleichung  (11)  die  Form 

(4  +  c')  (r  —  0)  =  (jpcf  +  ei  +Ct+  c,)  (0  —  0  .     (12) 

M,  wobei  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  von  &  handelt.  Zur  Er- 
klirung  dieser  Frage  kann  die  Fig.  78  dienen,  welche  dem  Lehrbuch  von 
Möller-Pouillet-Pfaundler  entnommen  ist.  Nehmen  wir  an,  dals 
dieOrdinaten  der  Kurve  OBC  (die  Abscissenachse  befindet  sich  unter- 

I      halb  Oii)   diejenigen  Temperaturen  des   Kalorimeters  als   Funktionen 

\      der  Zeit  darstellen ,  welche  bei  völligem  Fehlen  eines  Wärmeverlustes 

\      durch  Ausstrahlung    beobachtet 

^wden.     Die  Kurve  steigt  zu-                                 _ 
Dächet   an    und    yerläuft,     von  ^x-^.J.-«/ 

j      einem  gewissen   Punkte    B    an,  /y'^^^    ^  ^ 

\  paraDel  zur  Abscissenachse.  Die 
^^rdinaten  aller  Punkte  der  Gera- 
den B  C  stellen  offenbar  die  ge- 
suchte Temperatur  ®  dar.      Die     ^ 

\      ^meODEF  drückt  den  be-  ^ 

l     0 Dachte ten   Gang   der  Temperatur   aus.      Das  Maximum    in  D  ent- 

I  spricht  dem  Momente,  in  dem  das  Kalorimeter  so  viel  Wärme  von 
dem  in  ihn  eingeführten  Körper  erhält,  als  er  durch  Strahlung  ver- 
liert Von  diesem  Momente  an  übertrifft  der  Verlust  die  Zufuhr,  und 
sondern  Punkte  E  an  erhält  man  den  Teil  der  Kurve  EF,  welchen 
^M  als  Gerade  ansehen  kann;  hier  ist  die  Wärmezufuhr  gleich  Null, 
'^d  das  Kalorimeter    kühlt    sich   zusammen    mit   dem   Körper    regel- 


Fig. 
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B 

^^""^TT 

^... 

^     0 

E            
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\ 
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mälBig  ab.  Aus  der  Zeichnung  geht  klar  hervor,  data  die  beobachteti 
Mazimaltemperatur  (Ordinate  des  Punktes  2>)  in  keinem  Falle  zu 
Bestimmung  der  Grölse  ^,  der  Ordinate  des  Punktes  J?,  dienen  kann. 
Bezeichnen  wir  mit  On  die  Ordinate  des  Punktes  E,  d.  h.  die  beob- 
achtete Anfangstemperatur  in  der  Reihe  der  gleichmälsig  abnehmendeD 
Temperaturen;  es  sei  ferner  BE  =  ^  die  Temperaturabnahme  dei 
Kalorimeters  infolge  der  Strahlung  und  Verdunstung  von  den 
Momente  an,  in  dem  der  Körper  in  dasselbe  getaucht  wird,  bis  zu  dem 
Momente  der  Ablesung  der  Temperatur  0»»    Wir  erhalten  dann  offenbar 

0  =  0„  4-  z/ (13) 

wobei  es  sich  nur  darum  handelt,  die  Grölse  ^  zu  bestimmen,  ^'ir 
wollen  zwei  Methoden  zur  Bestimmung  von  ^  betrachten. 

Bei  der  Methode  I  sind  Beobachtungen  der  Temperatur  x  der 
umgebenden  Luft  notwendig.  Wir  wollen  die  Zeit  OK  als  erste 
Periode,  die  Zeit  nach  H  als  zweite  Periode  bezeichnen ;  wir  beobachten 
die  Angaben  des  Thermometers  von  dem  Momente  an,  wo  der  erwärmte 
Körper  eingeführt  wird,  in  gleichen  Zeitinterrallen,  z.  B.  je  nach  den 
Umständen,  alle  10,  20,  30  oder  60  Sekunden;  ein  solches  Zeitinter?all 
bezeichnen  wir  mit  Ö.  Die  in  der  ersten  Periode  beobachteten  Tempe- 
raturen bezeichnen  wir  mit  Öo»  Öj,  Öa-«-»  ^n— i»  Ön,  so  dals  öo  =  '  die 
Temperatur  des  Kalorimeters  in  dem  Moment  des  Eintauchens  dei 
Körpers ,  On  aber  die  Ordinate  des  Punktes  E  ist.  Die  Temperaturen 
in  der  zweiten  Periode  bezeichnen  wir  mit  d'o ,  d'i,  ^«  . . . ,  ^m— i  >  ^»i 
offenbar  ist  d'Q  =  0^  und  nach  dem  Obigen 

^0  ^1    =  -ö*!    -9-2  =  ...  =  ^m-l   ^m  =  Vr 

wo  Tj  die  beobachtete  Temperaturabnahme  im  Laufe  der  gleichen  Zeit« 
räume  Ö  bedeutet 

Bezeichnen  wir  ferner  mit  r^,  r2,  ...  r„  die  beobachteten  Tempe- 
raturen der  umgebenden  Luft  in  den  Momenten,  die  innerhalb  dei 
Intervalle  Ö  der  ersten  Periode  liegen ,  mit  r  die  mittlere  Temperatu: 
der  Luft  während  der  zweiten  Periode  und  schliefslich  mit  d'  das  Mitte 
aus  den  Gröfsen  ^o  bis  d'm. 

Da  in  der  zweiten  Periode  der  Uberschufs  der  Temperatur  de 
Kalorimeters  über  der  Temperatur  der  Luft,  welcher  gleich  d"  —  T  isl 
in  der  Zeit  Ö  die  Temperaturerniedriguug  tj  des  Kalorimeters  hervorrief 
so  folgern  wir.  dafs  ein  Uberschufs  von  P  in  der  Zeit  0  eine  Erniedriguni 

V 
iT  —  r 

ein  Überscluifs  von  x^  aber  eine  Erniedrigung  von  Q  x^  bewirken  würde 
Die  (rröfsen 

^^0  -t-  lli  ,      Ih  ^  Ih  ,      «i  +  (h  ,  ftn-1  +  (in  ,,, 
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iteOen  den  mittleren  Überschuts  f  Ar  die  Intervalle  ö  der  ersten  Periode 
dar;  multipliziert  man  diese  Differenzen  mit  Q,  so  erh&lt  man  die 
TamperatiUTerluste  des  Kalorimeters  für  die  einzelnen  Intervalle  ö; 
nimmt  man  dann  die  Summe  dieser  Verluste,  so  finden  wir  die  gesuchte 
GrSbe  J^  die  in  (13)  enthalten  und  dem  Gesamtverluste  der  Tempe- 
rttar  des  Kalorimeters  für  die  erste  Periode  gleich  ist.  Wir  er- 
Itthen  also 


.=  (^J±^-r,+ 


ö,+0i 


t,  H 1- 


ö«— 1  +  ft, 


-^■)jh 


2  •    •  '  2 

Setzen  wir  diesen  Ausdruck  in  (13)  ein,  so  finden  wir  &,  welches 
b  der  Gleichung  (12)  enthalten  ist. 

Wir  führen  hier  ein  von  Pfaundler  gegebenes  Beispiel  an.  In 
demselben  ist  t  =  10®;  n=10,  m=5;  6=1  Min.  Die  Beob- 
aehtungen  und  die  Resultate  sind  in  nachstehender  Tabelle  gegeben: 


Zeit 


Ablesung 
am  Thermo- 
meter des 
Kalorimeters 


Mittlere 
Tempe- 
raturen in 

den 
Intervallen 


Mittlere 
Tempe- 
ratur der 
Luft 


„Uber- 
schüsse* 


Berechneter 
Temperatur- 
verlust 


c 

w 

X 

e 
0< 


0 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


e.=t. 

ff, 
0. 


1 12 


M 


10  6,,=  »,: 
U  9, : 

13  », : 

14  »,: 


10,00 

10,90 

11,80 

12,25 

12,70 

13,05 

18,40 

13,65 

13,90 

14,08 

14,25' 

14,38 

14,50 

14,55 

14,60 

14,63 

14,65 

14,62 

14,63 

14,62 

14,60 

14,55 
14,50 

n  —  14,50 
fi         0,05 

^1  = 


^10  = 


12,05 

12,05 

12,05 

12,05 

12,05 

12,05 

12,05 

12,03; 

12,02 

12,02 


—  1,15 
+  0.20 
1,00 
1,60 
2,03 
2,38 
2,50 
2,60 
2,60 
2,60 


—  0,023 
+  0,040 
0,020 
0,032 
0,041 
0,047 
0,050 
0,052 
0,052 
0,052 


J  =  0,396 


14,45 
14,40 


=  14,ÖU    \ 

=    0,05  I 


r=  12,00  ^  —  r  =  2,50 


o  — i =:  0  0*** 


In  der  zweiten  Periode  beträgt  die  Erniedrigung  in  einer  Minute 

^?05*  bei  einem  mittleren  Überschuls  d"  —  r  =  2,50° ;  hiemach  ist  die 

Eniiedrigung  g  bei  einem  Überschuls  von  Vq  =  0,02°.     Multipliziert 

^ß*n  die  „Überschüsse",  d.  h.  die  Gröfsen  (14),  welche  in  der  fünften 

opalie  gegeben  sind,  mit  Q,  so  erhält  man  die  Zahlen  in  der  letzten 

Spalte,  d.  L  die  Temperaturverluste  im  Laufe  von  zehn  Intervallen  der 

€nten  Periode.       Die  Summe    derselben    bildet    die    gesuchte  Grölse 
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^  =  0,396^    In  dem  oben  betrachteten  Falle  ist  ö»  =  Öio  =  14,60«, 
folglich  ist  die  gesuchte  Gröfse  S  =  14,600  +  0,396<>  =  15,00«. 

Die  Methode  II  stammt  von  Regnanlt  and  ist  zuerst  yon 
Pfaundler  publiziert  worden.  Diese  Methode  ist  die  exakteste  und 
hat  noch  den  Vorzug,  dats  sie  keine  Beobachtungen  der  Temperator 
der  umgebenden  Luft  erfordert.  Die  Temperatur  des  Kalorimeten 
muls  im  Laufe  einer  gewissen  Zahl  Ic  von  Zeitintervallen  6  noch  yor 
dem  Eintauchen  des  Körpers  beobachtet  werden,  so  dals  sich  im  ganzen 
drei  Perioden  ergeben,  die  aus  A:  -|-  ^^  ~l~  ^"^  gleichen  Zeitillte^ 
Valien  bestehen.  Die  in  der  ersten  Periode  beobachteten  Temperaturen 
bezeichnen  wir  mit  fof  ^i«  t%  •••)  h—w  die  letzte  Temperatur  der  ersten 
Periode  tj^  =  t  -=1  6^^  kann  nicht  beobachtet  werden,  sondern  ergiebt 
sich  durch  Berechnung.  Die  Temperaturen  f,-  und  %"{  in  der  ersten  and 
dritten  Periode  stellen  arithmetische  Progressionen  dar.  Weiter  setzen  wir 

fo  —  ti  =  U  —  t^  =  t^  —  ^3  =  . .  •  =  tj^_2  —  'fc-i  ==  ^^i  =    j.  r» 

'^0 -»"i  =  -9-1  —  -0-2  =  -9-2  —  ^8  =  ...  =  ^^_i d'„^  =  1^2  =      ^  ^^^     * 

Die  Temperatur  t  des  Wassers  im  Momente  des  Eintauchens  des 
erwärmten  Körpers  wird  nach  der  Formel 

berechnet.     YjS  sei  jetzt  t'  das  Mittel  aus  den  Gröfsen  Iq^  fj,  /j  ...  h-h 
(k  und  d"'  das  Mittel  aus  den  Gröfseu  d'Q,  d^i,  'O'g  ...  ^m—ij  ^w 

Der  Änderung  der  Temperatur  von  V  bis  d"'  entspricht  die  Ände- 
rung de»  Temperaturverlustes  während  eines  Zeitintervalles  Ö,  welcher 
der  Differenz  der  Grörsen  tj^  und  rj2  gleich  ist.  Hieraus  folgt,  dab, 
wenn  sich  die  Temperatur  des  Kalorimeters  um  1°  ändert,  der  Tempe* 
raturverlust  sich  für  die  Zeit  Ö  um  die  Gröfse 

p  =  |^-  ••••■••  d«) 

ändern  wird. 

Wenn  die  Temperatur  des  Kalorimeters  für  ein  beliebiges  Intervall 
beispielsweise  z^  beträgt,  d.  h.  die  mittlere  Temperatur  f  um  e  —i 
Grade  übersteigt,  so  iiiuls  der  Verlust  rj^  der  Temperatur  in  der 
Zeit  Ö  den  Verlust  rj^  bei  der  Temperatur  /'  um  die  Gröfse  (z  —  t')  Q 
übertreffen,  d.  h.  der  Verlust  rj^  mufs  gleich  sein 

ri,  =  n,  +  iz-  t')Q  =  tj,  +  ^^Zj'  ("  -  0-   •  (") 

Die  Formel  (17)  benutzen  wir  zur  Berechnung  der  Temperatur- 
verluste in  verschiedenen  Intervallen  der  zweiten  Periode,  während 
welcher  die  Temperaturen 
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2       '  2       '  2       '   *"  2  '     '     ^  ^ 

betragen,  wobei  do  ==h  =  t  Setzt  man  diese  Ausdrücke  in  (17)  statt 
t  em,  80  erhält  man  die  Temperatarverluste,  deren  Summe  die  gesuchte 
Grobe  J  in  (13)  bildet     Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  leicht 

^=(9,  +  Ö,  +  fl»  +  •  •  •  +  0-1  +  ^=^-n<') ^^3^  +  ni?    (19) 

Diese  Formel  wird  bisweilen  als  Reg  n  ault- Pfau  n  dl  ersehe 
bezeichnet. 

Wir  wollen  hier  ein  Beispiel  für  die  Berechnung  der  Grötse  ^ 
geben.  Die  erste  Periode  bestand  aus  10  Intervallen  6-,  im  Laufe  der 
enten  9  Intervalle  stieg  die  Temperatur  regelmäfsig  von  1 4,645 ^^ 
«rfU,660<^;  hiemach  ist 

14,645  —  14,660  ^^^,^n 

1^1  =  — —  =  —  0,00170. 

Die  Formel  (15)  ergiebt 

e  =  Öo  =  14,660  +  0,0017  =  14,662. 

In  der  zweiten  Periode  wurden  die  Temperaturen 

«0=  14,662,    Oi  =  15,08,    ft,  =  17,92,    «3  =  18,06,   Ö4  =  18,065, 

Os  =  18,065 

beobachtet  (die  erste  von  ihnen  ist  soeben  von  uns  berechnet  worden). 
Darauf  begann  die   dritte   Periode,   und    die   Temperatur    fiel  im 
Laufe  von  sechs  Intervallen  von  O-q  =  05  =  18,065  bis  ^^  =  18,02. 
Hiernach  erhalten  wir 

18,065  —  18,02  ,    ^^^^,, 

n%  =  — a —  =   +  0,00750. 

o 

Die  mittleren  Temperaturen  des  ersten  und  dritten  Intervalls  sind 

i'  =  14,650  ^'  =  18,040. 

Setzt  man  die  gefundenen  Gröfsen  und  n  =  6  in  (19)  ein,  so 
erhält  man 

J=  (15.08  4-  17,92  +  18.06  +  18,065  +  IS-O^S  +  14,662 

..nr.^  0,0075   +  0,0017  ^         ^^^,^ 

-  '  ^  '*'''^     18.04  -  14.65     -  '  ^  «'««^^ 

oder  J  =  0,0245.     Schüefslich  ergiebt  (13) 

0  =  18,065  +  0,0245  =  18,0895. 

Pfaundler  rät,  das  Kalorimeter  vor  dem  Versuch  so  weit  abzu- 
jkdhlen,  dafs  die  Temperatur  in  allen  drei  Perioden  steigt.  In 
neuester  Zeit  haben  sich  Holbein  und  besonders  Wadsworth  (1897) 
mit  der  Frage  bezüglich  der  Abkühlung  des  Kalorimeters  beschäftigt. 
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Marignac  hat  eine  abgeänderte  MischuDgsmethode  für  Flüssig- 
keiten vorgeschlagen;  diese  Methode  ist  z.  B.  von  Per  rot  angewandt 
worden. 

§  7.  Methode  der  Erkaltung.  Die  Formel,  welche  die  Tempe- 
ratur eines  erkaltenden  Körpers  als  Funktion  der  Zeit  bestimmt,  werden 
wir  weiter  unten  entwickeln.  Wir  können  indes  schon  jetzt  diese 
Formel  benutzen,  um  so  mehr,  als  das  Resultat,  zu  dem  sie  führt,  sich 
a  priori  als  recht  wahrscheinlich  und  anschaulich  erweist.  Wir  bringen 
einen  Körper,  dessen  Oberfläche  s  und  dessen  Temperatur  ^  ist,  in 
einen  Raum,  dessen  Temperatur  r  beträgt,  und  rechnen  die  Zeit  g  yon 
diesem  Momente  an.  Es  sei  ferner  c  die  Wärmekapazität  des  Körpers 
und  h  das  Strahlungsvermögen  seiner  Oberfläche,  das  durch  die  Wärme- 
menge gemessen  wird,  welche  von  einer  Oberflächeneinheit  in  einer 
Zeiteinheit  ausgestrahlt  wird,  wenn  die  Differenz  zwischen  der  Tempe- 
ratur des  Körpers  und  derjenigen  des  umgebenden  Raumes  1^  beträgt 
Nach  Ablauf  der  Zeit  js^  gerechnet  vom  Beginn  der  Abkühlung  des 
Körpers,  wird  die  Temperatur  desselben  gleicli 

t  =  r  +  (t^  —  t)e     '  '       (20) 

sein,  wo  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen  bedeutet.  Nach  der 
Formel  (20)  ist  t  =  (q  hei  e  =  0,  und  t  =  r  hei  js  =  oo.  Für  einen 
zweiten  Körper  erhalten  wir  dieselbe  Temperaturemiedrigiing  von  t^ 
bis  t  in  der  Zeit  Zi,  welche  durch  die  Formel 

t  =  r  -^  (to  —  r)  e     <^i 

bestimmt  wird,  wo  Sj,  hi  und  Cx  die  Oberfläche,  das  Strahlungsvermögen 
und  die  Wärmekapazität  des  zweiten  Körpers  bedeuten.  Aus  den 
beiden  letzten  Formeln  ergiebt  sich 

shz        Si/ii^'i  .      c  she 
=  ,    wonach    —  = 


Wenn  die  Oberflächen  beider  Körper  ihren  Dimensionen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften  nach  gleich  sind,  so  ist  A  =  A^,  s  =  Sj  und 
folglich 


^i 


d.  h.  die  Wärmekapazitäten  der  Köi-per  sind  proportional  der  Zeit 
welche  zur  gleichen  Abkühlung  der  Körper  von  Iq  bis  t  erforderlicli 
ist;  dies  Resultat  ist  leicht  verständlich,  da  bei  gleichen  t^  und  t  die 
Wärmekapazitäten  c  und  q  den  Wärmemengen  q  und  g,  proportional 
sind,  welche  die  Körper  durch  Strahlung  verlieren  müssen. 

Um  zu  bewirken ,  dafs  s  =  Si  und  /i  =  /^ ,  müssen  beide  Körpei 
nacheinander  in  dasselbe  dünnwandige  Metall-  oder  Glasgefäls  gebrach 


V 


Methode  der  ErlaUnng. 


und  io  diwem  die  Erbaltniig  beobachtet  werden.  Wenn  y  die  W&rme- 
bpazität  des  Gafäfses  ist,  so  mute  in  (20)  c  -\-  y  atatt  c  gesetzt 
werden;  statt  Cj  erhalten  wir  c,  +  y,  so  dala  die  letzte  Gleicbnng 
folgende  Form  annimmt 

0  +  7 

«^1  +  y" 


-  ^  — ,     wonach     C|  ^  —  c  +  ■ 


(21) 


lat  der  zweite  KOrper  homogen,  bo  erhält  man  die  Wärmekapazität 
derSnbftanz,  wenn  man  C|  durch  das  Gewicht  des  Körpers  dividiert 
Die  ErkaltnngBmethode  Würde  im  Jahre  1796  von  Tobias  Mayer 
Torgetehlagen ;  sie  ist  von  Dnlong  und  Petit,  Delarive  and  Marcet 
ui  inibeiondere  von  Regnault  angewandt  worden.  Der  Regnanlt- 
mIu  Apparat  ist  in  Fig.  79  abgebildet.  Der  zu  untersuchende  Körper 
Hill  (ia  PolTerform)  den  vergoldeten  silbernen  Cylinder  (j  an,  in 
wdchem  sich  das  ReserToir  des  Thermometere  befindet.  Der  Cjlinder  v 
befindet  sich  in  einem  von  innen  geschwärzten  Metallcylinder  p,  welcher 
■äbrend  des  Versocbes  von  schmelzendem  Eise  oder  -p^a   T9 

TOD  Wasaer  von  konstanter  Temperatur  umgeben  ist. 
Uittclg  der  Röhre  r  wird  die  Luft  aus  dem  6e- 
litK  ji  mehrmals  ansgepnmpt  nnd  letzteres  wieder 
»it  trockener  Luit  von  Nenem  gefOllt.  Schlielslich 
*N  dsDu  durch  nochmaliges  Auspumpen  die  Luft 
i>  Gefslae  soweit  verdünnt,  dats  der  Druck  der 
nröckgebliebenen  völlig  trockenen  Luft  nicht  mehr 
tli  1  miD  beträgt.  Der  ganze  Apparat  wird  zunächst 
u  wirmea  Wasser  getaucht;  sobald  das  Thermometer 
>ne  einen  festen  Stand  angenommen  hat,  wird  der 
Afptrat  aas  dem  Wasser  herausgenommen  und  in 
Ol  kälteres  Medium  (gewöhnlich  in  Bchmelzendes  Eis) 
p)iruht  und  dann  die  Temperaturabnahme  in  gleichen 
Zniintervallen  beobachtet  Wiederholt  man  diesen 
■tnoeb  mit  einer  bestimmten  Gewichts  menge  Wasser 
>■>  c,  M  erhält  man  e  und  folglich  nach  (21)  q.  Zur 
UntcrauchuDg  von  FlOssigkeiten  kann  man,  statt  des 
u^fibes  V  das  Glasgefäls  a  d  benutzen ,  welches  in 
'ig'  79  abgebildet  ist 

Bei  einfacheren  Apparaten    wird    die  Luft  aus  , 

"ffl  Cjlinder  p  nicht  ausgepumpt;  der  Cylinder  wird 
'M  dem  Versuche  in  ein  grotses  Gefäfs  mit  schmelzendem  Eise  oder 
"lit  Ifasser  bei  Zimmertemperatur  getaucht.      Das  Gefäfs  v  nebst  dem 
w  imtenuehenden  Körper  wird  für  sich  in  heitsem  Wasser  erwärmt  und, 
Uebdem  er  abgetrocknet  worden  ist,  in  den  Cylinder  p  gesetzt. 

Die  Erkaltnngametbode  liefert   nicht  zuverlässige  Resultate,  und 
zwar  aus  verachiedenea  Gründen.     Es  erweist   sich   nämlich,   dats  bei 
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polverförmigen  Körpern  die  GeBch windigkeit  der  Abkühlung  von  der 
Dichtigkeit  derselben  abhängt,  d.  h.  von  der  Art  und  Weise  des 
EinBchüttens  (je  nachdem  es  zasammengeprelst  wird  oder  nicbt). 
Femer  giebt  das  Thermometer  die  Temperatur  der  zentralen  Teile  der 
zu  untersuchenden  Substanz  an;  leitet  letztere  die  Wärme  schlecht,  lo 
kann  sich  diese  Temperatur  wesentlich  von  der  Temperatur  der  Ober- 
fläche unterscheiden,  und  in  diesem  Falle  ergeben  unsere  Formeln 
keine  genauen  Resultate.  Weiter  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  dals  der 
Wärmeverlust  beim  erkaltenden  Körper  nicht  allein  durch  StrahluDg, 
sondern  auch  durch  Luftströmungen  erfolgt,  welche  durch  die  Diffe- 
renz zwischen  den  Temperaturen  von  v  und  p,  d.  h.  durch  die  so- 
genannte Konvektion  hervorgerufen  werden;  aulserdem  findet  aucli 
eine  direkte  Leitung  der  Wärme  durch  die  Luft  statt.  Die  Konvektion 
kann  man  verringern,  indem  man  die  Luft  verdünnt;  das  Wärme- 
leitungsvermögen der  letzteren  ändert  sich  aber  durch  die  Verdünnung 
nicht,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden.  Hirn  wandte  die  Er- 
kaltungsmethode zur  Bestimmung  der  Wärmekapazität  von  Flüssig- 
keiten bei  hohen  Temperaturen  an.  Die  Formel  (20)  ist  nicht  Ter- 
wendbar,  wenn  die  Differenz  zwischen  der  Temperatur  des  Körpers  und 
derjenigen  des  umgebenden  liaumes  grols  ist;  Hirn  drückte  daher  die 
Temperatur  t  des  erkaltenden  Körpers  durch  eine  gewisse  empirische 
Funktion  der  Zeit  e  aus,  die  er  aus  den  Beobachtungen  bestimmte: 
hieraus  bestimmte  er  die  Geschwindigkeit  v  der  Abkühlung  nach  der 

dt  , 

Formel  v  =^  —   für  verschiedene  Temperaturen  t.     Wenn   für  einen 

zweiten,  in  dieselbe  Hülle  gebrachten  Körper  bei  dergleichen  Temperaturf 
die  Geschwindigkeit  der  Abkühlung  gleich  Vi  ist,  so  erhalten  wir  (c  +  y)i? 
=  (^1  "h  y)^iy  wo  c,  Cj  und  y  dieselbe  Bedeutung  wie  vorhin  besitzen. 

Regnault  konstruierte  ein  sogenanntes  Thermokalorimeter, 
das  ebenfalls  zur  Bestimmung  der  Wärmekapazität  von  Körpern  nach 
der  Erkaltungömethode  diente.  Regnault  hat  keine  genauere  Be- 
schreibung dieses  Apparates  gegeben;  man  findet  sie  aber  in  „Conrs 
de  physique"  von  Jamin  und  Bouty,  3.  Ausg.,  Bd.  II,  S.  29. 

Eine  interessante  Modifikation  der  Abkühlungsmethode  hat  Tere- 
schin  (1899)  angegeben;  dieselbe  ist  für  Metalldrähte  anwendbar. 
Der  horizontal  ausgestreckte  Draht  wird  elektrisch  geglüht;  ein  in  seiner 
Mitte  angebrachtes  Gewicht  giebt  durch  seine  Senkung  ein  Mafs  für 
die  Temperatur  des  Drahtes.  Aus  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  nach 
öffnen  des  Stromes  kann  die  Wärmekapazität  gefunden  werden.  Nach 
dieser  Methode  haben  Frl.  Sserdobinskaja  und  Frl.  Emeljanowa 
die  Wärmekapazität  von  Pt  und  Au  bestimmt. 

§  8.  Methode  der  Kondensation  der  Dämpfe.  Bringt  man 
einen  Körper,   dessen  Wärmekapazität  c  und  dessen  Temperatur  i  ist. 


Methodt  der  KondeHsaUon  der  Dämpfe. 


m  Kanm,  welcher  mit  gea&ttigten  D&mpfea  einer  beliebigen 
gfceit,  deren  Temperatur  T  '^  t,  gefüllt  ist,  so  wird  sich  ein  Teil 
unpfea  in  fiAtBiger  Form  auf  der  Oberfläche  des  Eorpera  solange 
'geschlagen,  bis  der  Körper  die  Temperatur  T  angenommen  hat. 
■hD9i  man  die  latente  Verdam pf an gswSrme  mit  jI  und  das  Gewicht 
«h  bildenden  Flfisaigkeit  mit  p,  ao  hat  der  Körper  pi.  WÄrme- 
ten  aufgenommen,  nnd  folglich  ist 


c  (T—  0  =  pi 


(22) 


fmn  T,  t  und  il  bekannt  sind,  so  l&tst  sich  c  bestimmen,  indem 
ie  Zunahme  des  Gewichtes  p  de«  in  die  Dampfe  gebrachten  Körpers 

Hierauf  bemhen  die  Dampfkalorimeter,  welche  gleichzeitig 
0I7  Dud  DuDsen  TorgaBchlagen  worden.  Jolj  hat  auch  ein 
mtialdampfkalorimeter  konstruiert,  von  dem  weiter  unten  die 
aein  wird.  Weitere  VerTollkommnungen  des  Dampfkalorimeters 
ron  Wirtz,  Sohtsohnkarew  nnd  Hart  Torgenommen  worden; 
lem  etwas  anderem 
pe  beruht  der 
-at  von  Neesen. 
ir  geben  hier  eine 
retbang  des  Dampf - 
meters  von  Bun- 
woloher  in  Fig.  80 
adet  ist.  Die 
irdftmpfe  gelangen 
NU  Kesselt  durch 
tz,  welches  Wasser- 
n  Eurflckh&lt ,  in 
)ampfkammer  B ; 
m  oberen  Teil  der 
ler  ist  ein  Konus 
imsstein  mit  einem 

für  den  Austritt 
Vmpfe  eingesetzt, 
h  befindet  sich  die 

r,  die  mit  einer 
alen  Röhre,  in  der 
grotsa  Gasflamme 
t,  in  Verbindung 
Der    auf    diese 

entstehende  Luft- 
wingt  die  ans  B 
tendeD  DAmpfn  in  die  Itöhre  r  zu  gehen;  würden  sie  aufsteigen,  ho 
<a  sie  einen  störenden  Einftuls  auf  die  oberhalb  befindliche 
olioB,  Phr^k-  tii.  14 
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Wage  C  ausüben.  Der  zu  untersuchende  Körper  befindet  sich  in  einem 
Cylinder  aus  Platindrahtnetz;  der  untere  Teil  dieses  Cylinders  besteht 
aus  einem  Schälchen  aus  Platinblech,  in  dem  die  Flüssigkeit  aufgefaDgen 
wird,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  des  Körpers  niederschlägt.  Der 
Körper  wird  mittels  feinen  Platindrahtes  an  der  Schale  einer  empfind- 
lichen Wage  angehängt.  Man  bestimmt  das  Gewicht  Pq  und  die  Tem- 
peratur t  des  Körpers  und  bringt  ihn  darauf  rasch  in  die  bereits  mit 
gesättigten  Dämpfen  gefüllte  Kammer  B,  Mittels  des  Gewichtes  h  und 
des  Häkchens  o  wird  dem  Körper  und  dem  Drahte  die  durch  die  punk- 
tierte Linie  bezeichnete  Lage  gegeben;  hierbei  berührt  der  Draht  den 
Bimsstein,  welcher  die  Wassertröpfchen,  die  sich  am  Drahte  bei  der  oberen 
Öffnung  der  Kammer  B  eventuell  niederschlagen,  aufsaugt.  Nach 
einiger  Zeit  wird  das  Gewicht  h  abgenommen  und  der  Körper  gewogen; 
dieses  wird  mehrmals  wiederholt ,  bis  man  ein  konstantes  Gewicht  F 
erhält;  dann  ist  P  —  P^  =  jj,  d.  h.  gleich  dem  Gewichte  der  Flüssig- 
keit, die  sich  auf  der  Oberfläche  des  Körpers  gebildet  hat. 

Die  Temperatur  T  der  Dämpfe  wird  nach  dem  Luftdrucke  bestimmt; 
für  die  latente  Verdampf ungswärme  k  kann  der  Wert  A  -=  536,5 
-|-  0,7  (100  —  T)  angenommen  werden. 

Bei  der  Bestimmung  von  P  ist  eine  Korrektion  einzuführen,  weil 
das  Gewicht  Pq  in  der  Luft,  das  (irewicht  P  aber  in  Wasserd&mpfen, 
deren  Dichtigkeit  geringer  als  die  der  Luft  ist,  bestimmt  wird.  Von  dem 
direkt  gefundenen  Gewichte  ist  0,000  636  t;  Gramm  abzuziehen,  wo  v  das 
Volumen  des  Körpers  in  Kubikcentimetern  bedeutet.  Der  Versuch  wird 
zuerst  mit  dem  leeren  Platincylinder  ausgeführt,  um  die  Wärmekapazität 
desselben  zu  bestimmen,  darauf  aber  mit  dem  in  den  Cylinder  ge- 
brachten zu  untersuchenden  Körper. 

Eine  ausführliche  Beschreibung  der  Dampfkalorimeter  yon  Joly, 
Bunsen  und  Wirtz,  sowie  ihrer  Gebrauchsmethoden  findet  man  in 
den  Vorlesungen  (lithographierte)  von  W.  F.  Lugin  in,  Moskau  1893; 
Schtachukarew  hat  das  Kalorimeter  von  Joly  bedeutend  vereinfacht 

§  0.  Versohiedene  Methoden  zur  Bestimmiing  der  Wärme- 
kapazität. Wir  wollen  noch  einige  Bestimmungsmethoden  der  Wärme- 
kapazität, welche  selten  angewandt  werden,  aber  von  gewissem  Interesse 
sind,  besprechen. 

L  Methode  des  elektrischen  Stromes.  Wenn  man  durch 
einen  Draht,  dessen  Widerstand  w  Ohm  beträgt,  einen  Strom  von 
i  Ampere  schickt,  so  werden  in  demselben  in  einer  Sekunde  i^w  Joule 
Wärme  frei,  wo  ein  Joule  10^  Krg  äquivalent  ist.  Nimmt  man  die 
Wärmekapazität  des  Wassers  bei  15®  als  Piinheit  an,  so  ergiebt  sich 
nach  Rowland,  dafs  ein  Joule  ^=  0,2387  kleine  Kalorien  ist.  Die 
im  Drahte  freiwerdende  Wärmeuiengo  q  ist  folglich  gleich 

q  z=r.  0,2387  /*  IV  kleine  Kalorien. 
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Statt  dieser  Formel  kann  man  schreiben 

q  =  0,2387  i  e  kleine  Kalorien, 

wo  e  die  Differenz  der  Potentiale  an  den  Enden  des  Drahtes,  in  Volt 
ausgedrückt,   bedeutet.     Dieses  Freiwerden  der  Wärme  kann  zur  ße- 
stimmuDg  der  W&rmekapazität  von  Flüssigkeiten  benatzt  werden.    Man 
bringt    in    das  Gefäls   (Kalorimeter),    welches    die    zu    untersuchende 
Flüssigkeit  enthält,  einen   spiralförmig  gewundenen  Draht,  durch  den 
man    einen    Strom    hindurchlälst ,    und    beobachtet    die    Temperatur- 
erhöhang  der  Flüssigkeit.      Die  Grölsen  i  und  w  müssen  beständig  be- 
obachtet werden,  da  sich  to  während   des  Versuches  mit  der  Tempe- 
ratur der  Flüssigkeit  ändert.     Es  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  dafs  sich 
die  Wärme  auf  die  Flüssigkeit  (Gewicht  jp,  Wärmekapazität  x),  auf  das 
Kalorimeter,  das  Rührwerk,  das  Thermometer  und  auf  den  Draht  ver- 
teUt,    und   dafs    während   des  Versuches   ein   Teil   der  Wärme   durch 
Strahlung  verloren  geht.     Wenn  c  die  Summe  der  Wärmekapazitäten 
der  erwähnten   Körper,   mit  Ausnahme   der  Flüssigkeit   selbst,  t  die 
Anfangstemperatur,  T  die  korrigierte  Temperatur  ist,  so  haben  wir 

qz  =  (px  +  c)  (T—t), 

wo  z  die  Dauer  (in  Sekunden)  der  Wirkung  des  Stromes  bedeutet. 
Diese  Gleichung  ergiebt  die  gesuchte  Wärmekapazität  x  der  Flüssigkeit. 
Um  die  Wärmekapazität  zweier  Flüssigkeiten  zu  vergleichen,  von  denen 
die  eine  Wasser  sein  kann,  leitet  man  einen  und  denselben  Strom  durch 
zwei  hintereinander  geschaltete  gleiche  Drähte,  die  sich  in  zwei  Kalori- 
metern mit  den  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  befindeD.  Für  die 
zwei  Flüssigkeiten  haben  wir 

(px  +  c)  (T—  0  =  0.23S7 i^ WZ 
(Pi^i  +  c,)  (Ji  —  ti)  =  0,2387  i^w.z, 

woraus  das  Verhältnis  x  :  Xi  bestimmt  wird.  Die  Anfangstemperaturen 
t  und  ^1  können  auch  gleich  sein.  Pfaundler  hat  diese  Methode  zum 
Vergleich  der  Wärmekapazitäten  verschiedener  Flüssigkeiten  mit  der  des 
Wassers  angewandt.  Sein  Apparat  ist  in  Fig.  81  (a.  f.  S.)  in  zwei 
Vertikaldurchschnitten  abgebildet;  die  Einrichtung  desselben  ist  wohl 
ohne  weiteres  verständlich.  In  der  Folge  ersetzte  er  die  Drähte  durch 
spiralförmige  Glasröhren  die  mit  Quecksilber  gefüllt  waren,  um  seitliche 
Abzweigungen  des  Stromes  in  der  Flüssigkeit  selbst  zu  vermeiden. 

Diese  Methode  ist  auch  von  Jamin  und  Johaunson  (bei  der 
Untersuchung  der  Wärmekapazität  des  Wassers,  S.  178)  und  von 
Schlamp  (bei  der  Untersuchung  der  Wärmekapazität  anderer  Flüssig- 
keiten) benutzt  worden.  Negreano  (1899)  bestimmt  diejenigen  Zeit- 
iDtervalle,  welche  zur  gleichen  Erwärmung  verschiedener  Flüssig- 
keiten notwendig  sind. 

IL  Methode  von  Andrews  und  Ilirn.  Die  Wärmekapazitäten 
zweier  verschiedener  Flüssigkeiten    können    mittels  Beobachtung    der 

14* 


Kap.  IV.     Würmekapaiität. 


§9 


Erb&hung  ihrer  Teioper&tureD ,  die  daroh  eine  and  dieaelbe  W&rme- 
menge  q  hervorgerufen  wird,  Terglichen  werden.  Hierauf  bemht  dia 
Ton  Andrews  bereite  im  Jahre  1845  vorgeschlagene  Methode,  weicht 
Hirn  zu  seinen  Bestimmungen  der  Wärmekapazität  des  Wasien 
(S.  177)  angewandt  hat.  Per  Hirnsche  Apparat  bestand  aus  einem 
grotsen  tbermometerartigen  Gefälse,  welches  Wasser  enthielt;  letztem 
erfüllte  anch  einen  Teil  der  Bohre,  auf  der  zwei  Marken  aofgetrogeo 
waren.     Das  Gefäls   wird   zunächst  erw&rmt,  bis   das  Wasser  io  der 


Köbre  höber  ah  dio  obere  Marke  steht;  darauf  lälst  man  da*  Ge^ts 
erkalten;  in  dem  Momente,  wo  das  Ende  des  Flüssigkeitsfadena  die 
obere  Marke  erreicht,  wird  das  Gefals  in  die  zu  untersuchende  Flflssig- 
keit  getaucht,  letztere  umgerührt,  das  Gefnfs  herausgenommen,  sobald 
das  Endo  des  Fadens  die  untere  Marke  erreicht  und  die  Temperatur- 
erhöhung der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bestimmt.  Pfaundler 
hat  einen  iihnlichen  Apparat  konstruiert,  der  anstatt  Wasser  Queck- 
silber enthielt.     Marignao  wählte  die  Mengen  der  zu  untersuchen  den 


§  10  Wärmekupazität  fester  und  flüssiger  Körper.  213 

RiLssigkeiten  derart,  dals  die  Erhöhung  ihrer  Temperaturen  die  gleiche 
war;  hierdurch  vermied  er  die  Notwendigkeit  einer  Korrektion  wegen 
des  Wärmeyerlustes  q'  infolge  von  Strahlung:  sämtliche  Flüssigkeiten 
erhielten  die  gleiche  Wärmemenge  q  —  q'.  Gumlich  und  Wiebe 
(1898)  und  Pfaundler  (1899)  haben  diese  Methode  durch  Ein- 
führung gewisser  Korrektionen  noch  weiter  ausgebildet. 

III.  Methode  von  Black  und  Thomsen.  Das  Prinzip  ist  hier 
dasselbe,  wie  bei  der  vorgehenden  Methode,  die  gleichen  Wärmemengen 
erhalt  man  aber  durch  Verbrennung  einer  bestimmten  Menge  Gas. 
Thomsen  füllte  das  Kalorimeter  ungefähr  mit  einem  Liter  Flüssig- 
keit und  verbrannte  im  Zentrum  desselben  eine  bei  allen  Versuchen 
gleiche  Menge  Wasserstoff.  Da  hierbei  die  Erwärmung  gleichmäfsig 
erfolgt,  so  konnte  Thomsen  unter  Benutzung  der  Rum ford sehen 
Methode  (S.  200)  den  Wärmeverlust  durch  Strahlung  völlig  vermeiden. 
Konowalow  (1898)  hat  als  WärmequeUe  eine  Mischung  von  Wasser 
und  Schwefelsäure  benutzt  und  Riron  hat  diese  Methode  sorgfältig 
aasgearbeitet. 

§  10.  Wärmekapazität  fester  und  flüssiger  Körper.  Die 
Zahl  der  Untersuchungen  der  Wärmekapazität  verschiedener  fester  und 
flüssiger  Substanzen  ist  sehr  grols.  Die  Resultate  dieser  Unter- 
BQchuDgen,  sowie  uinfassende  Litteraturangaben  findet  man  in  den 
Tabellen  von  Landolt  und  Börnstein.  Wir  wollen  hier  einige  von 
verschiedenen  Forschem  gewonnene  Resultate  betrachten,  wobei  wir 
vor  der  Hand  alles,  was  sich  auf  die  Frage  der  Abhängig- 
keit der  Wärmekapazität  der  Substanz  von  ihrer  chemi- 
schen Zusammensetzung,  von  dem  Atom-  oder  Molekular- 
gewichte u.  s.  w.  (Gesetze  von  Dulong  und  Petit,  Neumann, 
Kopp  u.  a.)  bezieht,  bei  Seite  lassen.  Diese  Frage  werden  wir 
nach  der  Besprechung  der  Wärmekapazität  der  Gase  behandeln. 

Die  grölste  Wärmekapazität  u*nter  allen  bisher  unter- 
suchten Körpern  besitzt  der  flüssige  Wasserstoff.  Dewar 
fand  fOr  ihn  den  Wert  etwa 

c  =  6. 

Ein  und  derselbe  einfache  Körper  besitzt  im  allgemeinen  bei  ver- 
schiedenen allotropischen  Formen  (Bd.  1)  eine  ungleiche  Wärme- 
kapazität. So  fand  z.  ß.  Regnault  für  verschiedene  Modifikationen 
des  Kohlenstoffes  folgende  Wärmekapazitäten: 


Animalische  Kohle     .     .     0,260  85 
Holzkohle 0,24150 


Graphit,  natürl.    .     .     .     0,201 87 
Ilochofengraphit   .     .     .     0,19702 


Koks  (aus  Steinkohle)    .     0,200  85    Hetortengraphit    .     .     .     0,203  60 
Koks  (aus  Anthracit)     .     0,20171     Diamant 0,14687 

Delarive  und  Marcet  erhielten  für  Diamant  sogar  den  Wert  0,1 192. 
Wüllner  fand  für  Graphit  0,2019,  für  Diamant  0,1468;  forner  für 
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Krystall.  Arsen  ....     0,0830  j  Krystall.  Selen  ....     0,0840 
Amorphes  Arsen      .     .     .     0,0758  j  Amorphes  Selen      .     .     .     0,0953 

Für  frisch  geschmolzenen  Schwefel  erhielt  Regnaalt  die 
Wärmekapazität  c  =  0,1844;  im  Laufe  von  zwei  Jahren  sank  die 
Wärmekapazität  allmählich  bis  auf  0,1764;  für  natürlichen  krystallini- 
schen  Schwefel  erhielt  er  0,1776.  Roter  und  weilser  Phosphor  be- 
sitzen fast  die  gleiche  Wärmekapazität  c  =  0,251.  Dussy  fand,  dats 
zäher  Schwefel  (über  157^)  eine  grölsere  Wärmekapazität  besitzt  als 
flüssiger  Schwefel,  für  welchen  c  •=  0,232  ist.  So  ist  z.  B.  der  mittlere 
Wert  von  c  zwischen  160<>  und  264^  gleich  0,300,  zwischen  232,8<*  und 
264<^  sogar  0,324. 

Die  Dichtigkeit  (Härte)  einer  gegebenen  Substanz  ist  auf  die 
Wärmekapazität  c  derselben  auch  von  Kinfluls.  So  fand  Regnault 
für  ein  Stück  weichen  Kupfers  c  =  0,0950;  nachdem  es  gehämmert 
worden  war  wurde  c  =  0,0936;  für  weichen  Stahl  ergab  sich 
c  =  0,1 165,  für  harten  Stahl  c  =  0,1 175;  für  hartes,  schnell  abgekühltes 
Glas  c  =  0,1923,  für  weiches  Glas  c  =  0,1937.  Die  Zunahme  der 
Dichtigkeit  hat  überhaupt  eine  Verringerung  der  Wärmekapazität 
der  Substanz  zur  Folge. 

Eine  und  dieselbe  Substanz  besitzt  im  festen  und  im  flüssigen  Zu- 
stande eine  sehr  verschiedene  Wärmekapazität  c,  wie  aus  folgenden  Zahlen 
ersichtlich  ist;  für  Wasser  und  Brom  ist  noch  c  für  Dämpfe  hinzugefügt. 


Fest  Flüssig        i  Dampfförmig 


H,0 i  0,502  1,000  0.477 

Br 0,084:i  0,1051  0,0555 

Hg 0,0314  0,0333  — 

S 0,203  0,234  — 

CaCli I  0,345  0,555  — 

Sn I  0,0562  '  0  0637  — 

Pb 0,0314  '  0,0402  — 

Naphtalin 0,3992  0,4824  — 

Benzol 0,319  '  0,322  — 

NaNOj ,  0,278  1  0,413  ,  — 

i 

Die  specifische  Wärme  c  verschiedener  Glassorten  wurde  von 
Winkelmaun  (1893)  und  von  Subow  (1896)  untersucht:  der  erstere 
benutzte  die  Mischungsraethode,  der  letztere  die  Methode  des  Eiskalori- 
meters. Heide  Autoren  geben  die  Zusammensetzung  der  untersuchten 
Glassorten  an.  Die  Werte  für  c  schwanken  in  weiten  Grenzen.  So 
fand  Winkelmann  für  das  Jenaer  (üas  S  163  den  Wert  r  =  0,081  74, 
dagegen  für  8  1S5  den  Wert  0,2318.  Für  das  normale  Thermometer- 
glas (16"')  fanden  Winkelmann  c  =  0,1988,  Subow  c  =  0,1936. 


§10 


Wärmekapazität  fester  und  flüssiger  Körper, 


215 


A.  Zinger  und  J.  Schtschegljaew  fanden  folgende  interessante 
Werte  für  Ebonit,  Kork  und  Palmenholz,  welche  bei  einigen  Kalori- 
metern zur  Anwendung  kommen: 

Ebonit  Kork  Palmenholz 

c  =  0,3387  0,4852  0,4194 

Die  Wärmekapazität  ist,  wie  ersichtlich,  ungewöhnlich  grots. 

Die  Temperatur  ist  von  greisem  Einfluls  auf  die  Wärme- 
kapazität der  Körper.  Auf  S.  173  u.S.  haben  wir  den  Zusammenhang 
zwischen  den  empirischen  Formeln  für  die  Wärmekapazität  c  bei  ge- 
gebener Temperatur,  für  die  mittlere  Wärmekapazität  Ct  zwischen  0^ 
and  f*  und  für  die  mittlere  Wärmekapazität  c'  zwischen  t^  und  fj  be- 
Bprochen;  wir  fanden: 

c  =  Co  +  at  +  ht^ 


'-'  =  ^0  +  I  (^  +  ^2)  +  I  iK'  +  t,t,  +  ti) 


(23) 


Die  Abhängigkeit  dieser  Grölsen  von  der  Temperatur  haben  wir 
für  Wasser  in  §  2  betrachtet. 

Schon  Dulong  und  Petit  fanden,  dals  die  Wärmekapazität  vieler 
Körper  mit  zunehmender  Temperatur  wächst,  sie  erhielten  folgende 
Werte  für  c^oo  ^^^^  ^300* 


<^I00 

Cjoo 

^100 

^aoo 

Fe    .     . 

.      .     0,1098 

0,1218 

Ag   .     . 

.     .     0,0559 

0,0611 

Cu   .     . 

.      .     0,0949 

0,1013 

Pt    .     . 

.     .     0,0335 

0,0355 

Zd    .     . 

.      .     0,0927 

0,1015 

Glas      . 

.     .     0,1770 

0,1900 

Bede  hat  die  mittlere  Wärmekapazität  für  die  Temperatur- 
intervalle und  zwar  ungefähr  von  Ib^  bis  100^,  bis  170<^  (für  Fe  142«) 
und  bis  210®  (für  Fe  und  Cu  247^)  bestimmt;  auf  Grund  der  Formel 
(23)  für  c'  konnte  er  daraus  Cq«  a  und  h  bestimmen.  Es  ergab  sich, 
dals  b  =  0,  d.  h.,  dafs  c  =  Cq  -\-  at,  wo  Cq  und  a  folgende  Werte 
haben : 


a 


Fe    .     . 

.      0,1053 

0,000  071 

Pb    .     . 

.     .    0,028  6 

0,000  019 

Cu    .     . 

.      0,0910 

0,000  023 

Zn    . 

.     .    0,086  5 

0,000  044 

Sn    .     . 

.      0,0500 

0,000  044 

Sb    . 

.     .    0,046  03 

0,000  021 

Für  Fe  erhält  man  hiemach  bei  verschiedenen  t  folgende  Werte: 

i  =       0®  100»  2000  4000 

c  =  0,1053  0,1195  0,1337  0,1479 

c<=  0,1053  0,1124  0,1195  0,1266 

By ström  hat  die  mittlere  Wärmekapazität  Ct  bis  t  =  300^  für 
einige  Metalle  bestimmt  und  fand  folgende  Werte: 
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Gufseisen    .     Gufsstahl        Fe  (rein) 


Süber 


Platin 


0« 
150° 

aoo  ^ 


0,127  68 
0,131  40 
0,140  70 


I  0,117  82 
I  0,121  90 
i      0,132  16 


0,111641 
0,115  949 
0,126  719 


0,056  98 
0,058  00 
0,060  55 


0.032  386 
0,032  950 
0,034  750 


Die  wichtige  Frage  bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Wärmekapazität 
des  Platins  von  t  ist  von  vielen  Forschern  untersucht  worden. 
Pouillet  fand,  dals  Ct  =  0,0323  +  0,000 004 1«. 

Wein  hold  fand,  dafs  für  Pt  die  Grölse  Ct  bis  t  ■==  250^  wächst, 
darauf  abnimmt,  dann  wieder  schwach  zunimmt  und  schlielslich  zwischen 
7o0°  und  950^  konstant  bleibt.  V'iolle  erhielt  für  Temperaturen  bis 
t  =  11770 

c't  =  0,0317  +  0,000  006  e 

und  folglich  c  =  0,0317  -f  0,000  012  f.  Hiemach  ist  c  =  0,0317 
bei  0^  und  c  =  0,0557  bei  t  =  2000». 

Für  Pd  fand  Vi  olle  c  =  0,058  20  +  0,000  02  <  bis  1265«.  Ferner 
fand  er,  dals  die  Wärmekapazität  des  Goldes  sich  mit  der  Temperatur 
wenig  ändert.    Es  ergaben  sich  folgende  mittlere  Wärmekapazitäten  Ct- 

Cioo  =  0,0324,     ^600  =  0,0326,     r^oo  =  0,0345,     Cjooo  =  0.0352. 

Pionchon  hat  ebenfalls  eine  Reihe  von  Metallen  bis  zu  hohen 
Temperaturen  untersucht  und  erhielt  für  die  Wärmekapazität  c: 


Ag 


Fe 


Ni 


n 


0« 

0,057  58 

0,110  12 

0,108  36 

0  105  84 

lOö" 

0,058  64 

0,116  82 

0,112  83 

0,111  07 

50U"   ' 

0,066  48 

0,176  23 

0,132  74 

0,146  16 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  Abhängigkeit  der  Grötse  c  von  t  für 
Eisen:  bis  600^  ergiebt  sich  eine  regelmälsige  Zunahme  von  c  mit  der 
Temperatur  gemäls  der  Formel 

c  — 0,11012  4-  0,000050  G33<  +  0,000000164/2. 

Von  600*^  bis  720"  ändert  sich  die  Wärmekapazität  nach  einem 
anderen  Gesetze,  wobei  sie  teilweise  wesentlich  kleiner  wird.  Bei  700^  ist 
c  =  0,3243,  bei  720<^  aber  nur  c  =r  0,218;  dieser  Wert  bleibt  zwischen 
7200  und  1000«  konstant;  von  1000^  bis  1200»  ist  c  =  0,1989.  Es 
ist  bemerkenswert,  dals  Eisen  gerade  bei  700 ^  seine  Magnetisierungs- 
fähigkeit verliert.  Mit  dieser  Frage  hat  sich  auch  Hartley  beschäftigt. 
Behn  hat  die  Wärmekapazität  verschiedener  Metalle  und  des 
Graphits    bei  sehr  niedrigen   Temperaturen  (bis   —  186*^)  unter- 
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sucht      Er  fand  besonders  für  Graphit  eine  sehr  schnelle  Abnahme 
Ton  c  mit  sinkender  Temperatur,  wie  man  aus  folgenden  Zahlen  sieht: 
e  =  +  18«  0®  —  790         — 186« 

c  =  0,1730         0,1610  0,111  0,041. 

Wir  kommen  zu  dieser  Arbeit  unten  zurück.     Ähnliche  Untersuchungen 
hat  Tilden  angestellt,  welcher  c  durch  die  Formel 

a  -\-  at^ 

wo  a  und  h  zwei  Konstante  sind,  ausdrückt. 

Weitere  Untersuchungen  der  Abhängigkeit  der  Grölse  v  von  der 
Temperatur  für  Metalle  haben  in  letzter  Zeit  Gäde  (1902)  und 
Adler  (Chrom,  1902)  ausgeführt. 

Die  Wärmekapazität  des  Quarzes  wächst  nach  Pionchon  bei 
einer  Temperaturerhöhung  von  0^  bis  400®  von  0,1737  bis  0,305;  von 
400«  bis  12000  bleibt  sie  konstant  0,305. 

H.  F.  Weber  hat  die  Abhängigkeit  der  Grölse  c  von  t  für  C,  B 
und  Si  untersucht,  wir  lassen  hier  einige  von  seinen  Zahlen  folgen 


Bor 

SiUc 

t 

ium 

c         1 

Gra^ 

1 
phit 

Diamant 

t 

c 

t         ' 

c 

1 

t 

c 

—  39,6° 

0,1965    i 

—  39,8° 

0,1360    i 

—  50,3° 

0,1138 

—  50,5° 

0,0635 

+  26,6» 

0,2382   ' 

-t-  21,6° 

0,1697 

—  10,7° 

0,1437 

—  10,6° 

0,0955 

76,7* 

0,2737 

57,1° 

1    0,1833 

+  10,8° 

0,1604     1 

:  --  10,7° 

0,1128 

125,8*» 

0,3069   ! 

86,0° 

'    0,1901 

61,3° 

0,1990 

!         58,3° 

0,1532 

177,2* 

0,3378 

128,7° 

,    0,1964 

138,5° 

0,2542     1 

140,0° 

0,2218 

233,2° 

0,3663 

232,4° 

1    0,2029    ; 

249,3° 

0,3250    , 

247,0° 

0,3026 

1 

1 

641,9° 

0,4454 

i       606,7" 

0,4408 

1 

1 

1 

977,9° 

0,4670 

985,0° 

0,4589 

Die  Wärmekapazität  des  Diamanten  wächst  mit  steigender 
Temperatur  um  das  Siebenfache ;  der  Unterschied  zwischen  0  für 
Graphit  und  Diamant  beträgt  80  Proz.  bei  —  50*^  und  nur  1,7  Proz. 
bei  9800.  VioUe  findet,  dals  bei  Temperaturen  über  t  =  1000«  die 
mittlere  Wärmekapazität  des  Graphits  zwischen  0^  und  t^  gleich 
c  =  0,365  +  0,000  06  <  ist. 

Eunz  (1904)  untersuchte  c  für  Holzkohle  bis  zu  hoben  Tempe- 
raturen; er  fand  c  =  0,243  bei  435»,  c  =-  0,363  bei  1000^'  und 
c  =  0,382  bei  12970. 

Lindner  (1903)  fand  bei  einer  Reüie  von  Mineralien  ein  An- 
wachsen von  c  mit  steigender  Temperatur;  daaselbe  ist  sehr  bedeutend 
z.  B.  bei  Zinuspat,  Adular,  Topas  und  Magnetkies.  Für  letzteren 
fand  er  c  =  0,1459  bei  50«  und  c  =  0,1987  bei  250". 

Organische  feste  Körper  untersuchten  de  Heen,  Batelli,  Hess 
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und  Bogojawleusky  (1904).  Letzterer  fand,  dafs  sehr  geringe  Bei- 
mengungen einen  grofsen  Eiufluls  auf  die  Wärmekapazität  c  krystalli- 
nischer,  organischer  Substanzen  ausüben,  besonders  in  der  Nähe  des 
Schmelzpunktes.  Mit  fortschreitender  Reinigung  der  Substanz  wird  c 
immer  kleiner.  Bei  dem  reinen  Stoff  hängt  c  nur  wenig  von  der 
Temperatur  ab  und  die  Funktion  c  =  f(t)  ist  eine  lineare. 

Regnault,  Ulm,  de  Heen,  Reis,  Schiff,  Schüller  und  viele 
andere  Forscher  haben  die  Wärmekapazität  c  yerschiedener  Flüssig- 
keiten untersucht.  Auch  bei  den  Flüssigkeiten  wächst  im  allge- 
meinen c  mit  der  Temperatur.  Hirn  ging  bei  seinen  Untersachungen 
bis  zu  160^,  de  Heen  bis  zu  Temperaturen,  die  höher  als  die 
kritischen  waren.     Für  Alkohol  fand  Hirn  folgende  Zahlen 

t=0  800  1200  160« 

c  =  0,42292      0,71123      0,85942      1,11388 

De  Heen  fand,  dals  eine  plötzliche  Abnahme  der  Wärmekapazität 
beim  Durchgang  durch  die  kritische  Temperatur  eintritt,  wie  aus 
nachstehenden  Zahlen  ersichtlich  ist : 


Äther 


180« 

1,041 

1850 

0,547 

1700 

1,500 

1750 

0,773 

t  c 

Bromäthyl    .     .     21 5«         0,852 
.     .     2200         0,233 


Amylen   .     . 
„         ... 

Weitere  Zahlen  führen  wir  hier  nicht  an,  da  man  sie  in  den 
Tabellen  von  Landolt  und  Börnstein  finden  kann. 

Schiff  stellte  den  Satz  auf,  dafs  c  für  Flüssigkeiten  eine  lineare 
Funktion  der  Temperatur  /  sei  und  für  Homologe  graphisch  durch 
parallele  Gerade  dargestellt  werde.  Kurbatow  (1903)  zeigte,  dafs 
dieser  Satz  nicht  streng  richtig  sei.  Kr  fand,  dafs  für  normale  Flüssig- 
keiten c  =  f{t)  durch  eine  Kurve  mit  schwacher  Krümmung  aus- 
gedrückt wird;  für  Homologe  mit  nahe  gleichem  Molekulargewicht 
wird  c  =  f(t)  durch  Formeln  ausgedrückt,  die  einander  sehr  nahe- 
kommen. 

Griffiths  hat  die  Gröfse  c  für  Anilin  sehr  sorgfältig  untersucht 
und  emi)tiehlt  dasselbe,  an  Stelle  von  Wasser,  zur  Benutzung  als  kalori- 
metrische Flüssigkeit.     Er  findet 

c  =  0,515  6  +  0,000  4  (t  —  20)  +  0,000  002  (f  —20)2, 

wobei  als  Wärmeeinheit  ein  „Rowland" ,  d.  h.  ein  „Therm"  bei  15^ 
(s.  S.  184)  angenommen  wurde.  Bartoli  erhielt  indes  für  c  Zahlen, 
welche  merklich  von  den  Zahlen  Griffiths  abweichen;  er  hält  den 
Vorschlag,  Anilin  zu  benutzen,  nicht  für  praktisch,  da  es  die  Eigenschaft 
besitzt,  grofse  Wassermengen  aus  feuchter  Luft  anzuziehen. 
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Kurbatow  (1902)  hat  ebenfalls  Anilin  untersucht  und  fand 
eine  sehr  verwickelte  Abhängigkeit  von  der  Temperatur.  Die  mittlere 
specifische  "Warme  zwischen  etwa  22<^  und  t^  wächst  bis  t  =  137^ 
sinkt  bis  ^  =  158  und  wächst  dann  wieder. 

Quecksilber  zeigt  die  Eigentümlichkeit,  dals  die  Wärmekapazität  c 
mit  zunehmender  Temperatur  abnimmt.  Zu  diesem  Resultat 
gelangte  Winke]mann,  welcher  für  c  zwischen  19^  und  142<^  die 
Formel  c  =  0,03336  —  0,0000069  f  giebt.  Petterson  und  Hedelius 
äuTserten  Zweifel  hinsichtlich  der  Richtigkeit  der  Tatsache,  dafs  c  bei 
steigendem  t  abnähme;  indes  haben  die  Versuche  von  Naccari  und 
Milthaler  dieses  Residtat  völlig  bestätigt.  Indem  Milthaler  bei 
/  =  0''  den  Pettersonschen  Wert  0,033  266  annimmt,  giebt  er  die 
Formel  c  =  0,033  266  —  0,000  009  2  f.  Die  Mittelwerte  aus  den 
Zahlen  von  Winkelmann  (bis  140^),  Naccari  und  Milthaler  sind 
folgende : 

0«  20®  60<>  100»  UQO         1800  200<^ 

c=  0,03333  0,03319   0,03290   0,03262   0,03233   0,03203   0,03189 

Neuere  Bestimmungen  von  Bartoli  und  Stracciati  (zwischen  0®  und 
30®)  stimmen  mit  den  Zahlen  von  Winkelmann  und  Naccari  gut 
überein.  Barnes  und  Cooke  (1903)  finden  für  Quecksilber  zwischen 
0")  und  840  („ach  der  Stickstoffskala) : 

e  =  0,033  345  8  —  1,074. 10"* f  +  0,00385  .  lO-'^^^^ 

wobei  die  15,5® -Kalorie  als  Einheit  angenommen  ist. 

Die  Wärmekapazität  einiger  überkalteter  Flüssigkeiten  ist  von 
L.  Brunner  untersncht  worden. 

De  war  (1901)  und  Alt  (1904)  haben  c  für  verflüssigte  Gase  be- 
stimmt. De  war  fand  für  flüssigen  Stickstoff  c  =  0.48,  für  Wasser- 
stoff, wie  oben  erwähnt,  c  =  6.     Alt  fand 

für  Sauerstoff  zwischen  — 200^  und  —  183'^ c  =  0,35 

.    Stickstoff  „  —2800     „     —  196« (=0,43 

Die  Wärmekapazität  von  Legierungen  hat  Regnault  untersucht; 
erfand,  dals  die  Wärmekapazität  C  vieler  Legierungen  nach  der  Mischungs- 
formel berechnet  werden  könne,  d.  h.  unter  der  Voraussetzung,  dals 
die  Bestandteile  der  Legierung  dieselbe  Wärmekapazität  beibehalten, 
welche  sie  in  freiem  Zustande  besitzen.  Wenn  r«  die  Wärmekapazi- 
täten, pi  die  Gewichte  der  Bestandteile  sind,  so  ist 

^  ___  £  pid  _  p^Cj  4-  P2Ci  +  p,Cs  -^  •••  ^ 

Das  in  dieser  Formel  ausgedrückte  Gesetz  wird  bisweilen  als 
N'eumannsches  Gesetz  bezeichnet.  Hierher  gehören  beispielsweise 
die  Ugiernngen  Pb  Sn, Pb Sua,  Pb  Sb,  Bi Sn,  Bi  Sn^,  Bi  Sn.2  Sb,  Bi Sua Sb  Zna- 
Spring  fand,  dafs  die  Formel  (24)  auf  flüssige  Legierungen   der  Zu- 
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sammen Setzung  Pbp  Sn^  (p  und  ^  gleich  1 ,  2 ,  ...  6)  anwendbar  ist 
und  zwar  bei  Temperaturen ,  die  die  Schmelztemperatur  bedeut^d 
übertreffen.  In  den  Grenzen  von  100^  bis  360^  soll  aber  die  Formel 
(24)  auf  dieselben  nicht  anwendbar  sein :  das  beobachtete  Mittel  für  C 
erwies  sich  bei  weitem  grölser,  als  das  nach  der  Formel  (24)  berech- 
nete. Etwas  ähnliches  fand  Spring  auch  für  leicht  schmelzbare 
Legierungen  und  für  Amalgame.  So  fand  er  z.  ß.  für  die  Le- 
gierung von  Lippowitz  Werte,  die  c  =  0,0634  bis  28^  erreichten, 
während  die  Formel  (24)  c  =  0,0365  ergiebt.  Nun  erhielt  aber  Maz- 
zotto  für  diese  Legierung  c  =  0,0354.  Aubel  erklärt  die  Abweichung 
der  Springächen  Zahlen  dadurch,  dals  Spring  die  für  feste  Körper 
nicht  anwendbare  Abkühlungsmethode  benutzt  hat. 

Schüz  hat  eine  Reihe  von  leicht  schmelzbaren  Legierungen  und 
Amalgamen  der  Metalle  Sn,  Pb,  Zn,  Na  und  K  untersucht.  Es  ergab 
sich,  dals  die  Formel  (24)  auf  leichtschmelzbare  Legierungen  in  den 
Grenzen  von  —  80°  bis  -\-  20®  anwendbar  ist.  Dasselbe  gilt  auch 
für  die  Amalgame  Zn^  Hg,  Pb7Hg,  sowie  für  lOproz.  Natriumamalgam 
und  für  10,58  proz.  Kaliumamalgam.  Für  andere  Amalgame  erhält 
man  nur  bei  Temperaturen  ^  >  —  40®  Werte  für  C,  welche  den 
nach  der  Formel  (24)  berechneten  nahekommen.  Unter  — 40®  er- 
geben sich  Abweichungen,  welche  beweisen,  dals  bei  diesen  Tempe- 
raturen ein  Teil  des  Quecksilbers  unter  Abgabe  latenter  Wärme  erstarrt. 
Die  Wärmekapazität  einiger  Legierungen  Fe  und  Sb,  sowie  Fe  und  AI 
hat  Labor  de  untersucht  und  die  Formel  (24)  bestätigt  gefunden. 

N.  N.  Beketow  hat  die  Wärmekapazität  des  Palladiums  (25,095  g) 
bestimmt,  welches  710  Volumen  Wasserstoff,  d.  h.  0,1418  g  absorbiert 
hatte.  Wendet  man  auf  diese  Legierung  von  Palladium  und  Wasser- 
stoff die  Formel  (24)  an,  so  erhält  man  für  die  Wärmekapazität  c  des 
Wasserstoffes  in  dem  Zustande,  in  welchem  es  sich  in  Palladium  be- 
findet, die  Zahl 

c  =  5,88 (25) 

Wie   wir   oben  (S.  21H)  sahen,   hat   De  war  für  flüssigen   Wasserstoff 
c  =r  6  gefunden. 

Bu»sy  und  ßaignet  haben  zuerst  gezeigt,  dafs  die  Formel  (24) 
für  Mischungen  von  Flüssigkeiten  überhaupt  zu  kleine  Werte  ergiebt 
Sc  hü  11  er  wies  indes  nach,  dals  die  Formel  (24)  auf  Mischungen  von 
Flüssigkeiten,  die  sich  zu  einander  indifferent  verhalten,  anwendbar  ist, 
so  z.  B.  auf  Mischungen  von  Chloroform  und  CSj,  Chloroform  und 
Ben/in,  CS2  und  Benzin.  Dagegen  läfst  sich  die  Formel  (24)  auf 
Mischungen,  welche  Alkohol  enthalten  gar  nicht  anwenden,  wie 
dies  fast  gleichzeitig  von  Schüller,  Dupre  und  Page  gezeigt  wurde. 
So  ist  z.  B.  für  Mischungen  von  Alkohol  und  Chloroform  der  beob- 
achtete Wert  für  (.•  bisweilen  um  15  Proz.  grölser,  als  der  berechnete. 
Für  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  ist  bisweilen  C  ]>  1,  d.  h. 
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die  Wärmekapazität  der  Misch ang  ist  grötser,  als  diejenige  der  ein- 
seinen  Bestandteile.  Wir  lassen  hier  einige  Zahlen  von  Schüller 
(zwischen  18^  und  40^)  folgen: 


C 

a 

C 

p 

(beobachtet) 

(berechnet) 

C 

14,90 

1.0391 

0,9424 

1,1026 

20,00 

1,0456 

0,9227 

1,1331 

28,56 

1,0354 

0,8896 

1,1639 

35,22 

1,0076 

0,8638 

1,1665 

54,09 

0,8826 

0,7909 

1,1159 

73,90 

0,7771 

0,7172 

1,0771 

83,00 

0,7168 

0,6817 

1,0515 

Hier  ist  p  gleich  der  Zahl  der  Gewichtseinheiten  Alkohol,  die  in 
100  Gewichtseinheiten  der  Mischung  mit  Wasser  epthalten  sind. 
Lecher,  Pagliani  und  Zettermann  erhielten  ähnliche  Resultate  für 
Mischungen  von  Methyl-,  Propyl-  und  Isobutylalkohol  mit  Wasser. 

Die  Wärmekapazität  von  Lösungen  ist  von  Person,  Schüller, 
J.  Thomson,  Marignac,  Winkelmann,  Mathias,  Wrewski, 
Biron,  Tamman,  Magie,  Puschl,  Helmreich,  Kalikinsky  u.  a. 
untersucht  worden.  Es  zeigte  sich,  dals  die  Wärmekapazität  der 
Lösungen  nach  der  Formel  (24)  nicht  herechnet  werden  kann.  Es  sei 
c  die  Wärmekapazität  einer  gelösten  Substanz,  z.  B.  eines  festen  Salzes; 
nehmen  wir  femer  an,  es  seien  p  Gramm  Substanz  in  100  g  Wasser 
gelöst.     Dann  würden  wir  nach  der  Formel 


c  = 


100 


pc 


100  +  p 


(26) 


die  nach  der  Mischungsregel  berechnete  Wärmekapazität  der  Lösung 
erhalten.  Der  beobachtete  Wert  für  C  ist  kleiner,  als  der  berech- 
nete Cf;  in  einigen  Fällen  erweist  sich  die  Wärmekapazität  von 
(100  4-  jj)g  Lösung  sogar  kleiner,  als  die  Zahl  100,  d.  h.  kleiner,  als 
die  Wärmekapazität  derjenigen  100  g  Wasser,  welche  in  der  Lösung 
enthalten  sind.  So  findet  z.  B.  Schüller  für  Lösungen  Na  Gl 
(c  =  0,214) 


(100  +  p)C 


5 
10 
20 
30 


0,9806 
0,8909 
0,8304 
0,7897 


0,9626 
0,8285 
0,8690 
0,8186 


97,71 

97,99 

99,64 

102,66 


>  <  10«) 
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Zu  eiuem  ähDÜchen  Resultate  gelangte  J.  ThomBon  bei  schwachen 
Lösungen  einer  ganzen  Reihe  verschiedener  Salze.  Marignac  fand, 
dals  die  Formel  (26)  für  Lösungen  von  Zucker  richtige  "Werte  ergiebt, 
wenn  man  in  dieselbe  für  c  die  Wärmekapazität  von  Zucker  in  flüssigem 
Zustande  (0,460)  einsetzt.  Für  einige  essigsaure  Salze  fand  er,  dak 
C  >  6"  sei. 

Mathias  schlug  die  Formel  C  =  - — ; c  vor,  wo  c  die  Wärme- 

^  b  +  n 

kapazität  des  Lösungsmittels  (für  Wasser  ist  c  =  1),  n  die  Zahl  der 

auf   1   Äquivalent  der  gelösten  Substanz  entfallenden  Äquivalente  des 

Lösungsmittels  bedeutet,    a  und  b  sind  Konstanten,  deren  Wert  von 

der  Natur  der  gelösten  Substanz  abhängt,  wie  z.  B.: 

a  h  ^                                                ab 

H2SO4     ...       2,5  7,4             NaCl  ....  11,45       20 

HCl    ....       1,97  9,23  ,     NH4CI     .     .     .       5,33       12,55 

Na  HO     .     .     .     24,0  31,4             Zucker    .     .     .  8,78        19,77 

Mathias  hat  gezeigt,  dals  seine  Formel  in  die  Formel  (26)  über- 
geht, wenn  man  annimmt,  dafs   die  Wärmekapazität  c   der    gelösten 

Substanz  bei  der  Lösung  in  c'  =  —  c  übergeht,  und  dafs  hierbei  das 

Äquivalent  derselben  b  mal  gröfser  wird.  D.  P.  Konowalow  hat  die 
Wärmekapazitäten  der  Mischungen  von  Anilin  und  Dimethylanilin  mit 
Essig-,  Butter-  und  Propionsäuren  gemessen;  Biron  untersuchte 
Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Wasser. 

Berthelot,  Tammann,  Puschl  u.  a.  haben  die  Frage  bezüglich 
der  Wärmekapazität  von  Lösungen  theoretisch  untersucht.  Puschl 
sprach  die  Ansicht  aus,  dals  in  Lösungen  ein  Teil  des  Wassers  derart 
modifiziert  sei,  dafs  für  ihn  die  specifische  Wärme  gleich  der  des  Eises 
sei  (0,5). 

Magie  gelangte  zu  dem  wichtigen  Resultate,  dats  die  Formel  (26) 
für  alle  Lösungen  von  Nichtelektrolyten  gelten  müsse  und  bestätigte 
dies  durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen.  Für  Lösungen  von  Elek- 
trolyten stellte  er  die  Formel 

c  =  Co  -{-  a  —  bp 

auf,  wo  Cq  die  specifische  Wäime  des  reinen  Lösungsmittels  bedeutet; 
n  und  b  sind  zwei  Konstante  und  p  der  Dissociationsgrad  des  gelösten 
Elektrolyten.  Diese  Formel  ist  in  ausgezeichneter  Übereinstimmung 
mit  den  von  Thomson  erhaltenen  Resultaten. 

Zum  Schluls  wollen  wir  bemerken,  dals  vanH  Hoff  in  seinen 
Vorlesungen  über  theoretische  und  physikalische  Chemie  HI  eine  von 
ßakker  herrührende  theoretische  Formel  entwickelt,  welche  es  ge- 
stattet die  specilische  Wärme  c  einer  Flüssigkeit  zu  berechnen,  wenn 
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die  specifiscbe  Wärme  bei  konstantem  Volumen  (s.  unten)  des  Dampfes, 
die  YerdampfuDgs wärme  und  der  Ausdehnungskoeffizient  bei  der  Ver- 
dampfungstemperatur  bekannt  sind.  Für  Quecksilber  und  Äther 
erhält  man  nach  dieser  Formel  Werte,  die  den  beobachteten  nahe- 
kommen. 

§  IL  Wärmekapasität  der  Gase.  Die  zur  Erwärmung  der 
Gase  erforderliche  Wärmemenge  hängt  im  allgemeinen  in  viel  höherem 
Malse  als  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  von  denjenigen  Be- 
dingungen ab,  unter  welchen  die  Erwärmung  selbst  vor  sich  geht. 
Dieses  erklärt  sich  aus  der  unbegrenzten  Ausdehnungsfähigkeit  der 
Gase.  Wir  werden  später  sehen,  dals  die  Wärme  Q,  welche  von  einem 
Körper  absorbiert  wird,  zur  Erwärmung,  d.  h.  zur  Vergrölserung  der 
kinetischen  Energie  der  Bewegung  der  Moleküle  und  Atome,  zur 
inneren  Arbeit  und  zur  äufseren  Arbeit  verwandt  wird.  Bei  festen 
und  flüssigen  Körpern  ist  dieser  dritte  Teil  im  allgemeinen  sehr 
klein  und  in  der  Praxis  geht  die  Erwärmung  fast  immer  unter  gleichen 
Bedingungen  und  zwar  bei  konstantem  Drucke  vor  sich.  Bei  den 
gasförmigen  Körpern,  besonders,  wenn  die  Temperatur  derselben  sehr 
weit  von  dem  Verflüssigungspunkte  entfernt  ist,  ist  der  zweite  Teil 
sehr  klein;  dafür  kann  aber  der  dritte  Teil,  der  auf  die  äutsere  Arbeit 
verwandt  wird,  gleich  Null  sein  oder  auch  eine  sehr  grotse  positive 
Grötse  bilden,  wenn  das  Gas  sich  ausdehnt,  ebenso  aber  auch  eine 
negative  Grötse,  wenn  das  Gas  komprimiert  wird. 

Von  den  verschiedenen  Werten,  welche  die  Wärmekapazität  des 
Gases  annehmen  kann,  sind  die  Grölsen  Cp  und  Cv  der  Wärme- 
kapazitäten bei  konstantem  Drucke  und  bei  konstantem  Volumen,  von 
denen  wir  schon  öfters  gesprochen  haben,  von  besonderem  Interesse. 
Für  die  idealen  Gase,  deren  vollständigere  Theorie  wir  weiter  unten 
besprechen  werden ,  haben  wir  in  Bd.  I  einige  Formeln  entwickelt, 
welche  wir  z.  B.  bei  der  Lehre  vom  Schall  benutzten.  Bezeichnet 
man  die  Spannkraft,  das  Volumen  und  die  absolute  Temperatur  der 
Gewichtseinheit  mit  p^  v  und  T,  so  ist  für  ideale  Gase 

pv  =  RT (27) 

wo  R  eine  konstante,  d.  h.  eine  vom  Zustande  des  Gases  unabhängige 
Grötse  bedeutet.  Nimmt  man  als  Einheiten  des  Volumens  und  des 
Druckes  1  cbm  und  den  Druck  von  1  kg  auf  1  qm  Oberfläche  an,  so  ist 

Ä  =  ^ (27,a) 

WO  d  das  speciflsche  Gewicht  des  Gases,  bezogen  auf  Luft,  bedeutet. 
In  Bd.  I  wurde  die  Formel 

Cp  —  Cv  =  AR (28) 
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abgeleitet,  in  der  A  das  thermische  Äquivalent  der  Arbeit,  d.  b.  an- 
genähert -^  ist ;  Cp  und  c„  bezieben  sich  auf  1  kg  Substanz.  Setzt 
man  (27,  a)  in  (28)  ein,  so  erhält  man 

29,27  u4         0.0688 
Cp  —  c,  =  — ^ —  =  —j— (29) 

Die  Produkte  CpS  und  c^d  stellen  die  Wärmekapazitäten  des 
Volumens  des  Gases  dar,  welches  gleich  ist  dem  Volumen  eines  Kilo- 
grammes  Luft.  Bezeichnet  man  letzteres  mit  Vq,  so  stellen  Cpb\t^ 
CvÖiVq  die  Wärmekapazitäten  der  Volumeinheit  des  Gases  dar, 
welche  wir  mit  yp  und  y^  bezeichnen.     Die  Formel  (29)  ergiebt 

0,0688  ,_., 

rp  —  yv  =  — (30) 

Vq 

d.  h.  die  Differenz  der  Wärmekapazitäten  bei  konstantem 
Drucke  und  bei  konstantem  Volumen,  bezogen  auf  die  Volum- 
einheit,  ist  für  alle  idealen  Gase  bei  gleichem  Drucke  und 
gleicher  Temperatur  eine  konstante  Gröfse.  Bei  0^  und  760 mm 
ist  Vq  =  0,7733  und  folglich 

Hat  man  die  Einheiten  des  Volumens  und  des  Druckes  noch  nicht 
gewählt,  so  erhält  man  die  allgemeine  Formel 

AB, 

yp  -  yv  =  -— -, 

in  der  Hq  die  Konstante  der  Formel  (27)  und  Vq  das  Volumen  der 
Gewichtseinheit  Luft  bei  dem  Drucke  und  der  Temperatur  der  be- 
trachteten Volumeinheit  des  Gases  ist. 

Aus  der  Formel  (29)  erhält  man  für  die  idealen  Gase 

0.0688  . 

r,,  =  Cp -t: — (öJ) 

Nach  dieser  Formel  kann  c»  berechnet  werden,  wenn  man 
Cp  gefunden  hat. 

Wir  haben  in  Bd.  I  gesehen,  dals  das  Molekulargewicht  |U  eines 
Gases  gleich  ^  =  28,88  Ö  ist.  Multipliziert  man  (29)  mit  fi,  so  erhält 
man  rechts  die  Molekularwärmen  Cu,  p  —  f^,  »»  ^in^s  aber  eine  kon- 
stante Zahl: 

Cu,p  —  r^,  V  =  0,0698  x  28,88  =  1,987  .     .     .     (33) 

Die  Differenz  der  Molekularwärmen  bei  konstantem 
Drucke  und  bei  konstantem  Volumen  ist  für  die  idalen  Gase 
eine  konstante  GröEsc,  die  ungefähr  zwei  kleine  oder  grofse 
Kalorien  beträgt,  je   nachdem  man   ft  Gramm    oder  (i  Kilogramm 
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Gas  nimmt,  wo  fi  das  Molekulargewicht   des  Gases  (für  Wasserstoß  ist 
i       ,u  =  2)  bedeatet. 

f  Bezeichnen  wir  das  Verhältnis  Cp :  Cy  mit  h.      Diese  Grölse  ist  in 

^       der  Formel  für  die  Schallgeschwindigkeit  (Bd.  II) 

F  =  1/4  A- (34) 


enthalten,   in  der  d  die  Masse  der  Volumeinheit   des  Gases  bedeutet. 
In  Bd.  I  wurde  die  Formel  yon  Poisson 

jjffc  =  Const (35) 

entwickelt,  welche  sich  auf  den  Fall  einer  adiabatischen  Zustands- 
inderung  eines  idealen  Gases  bezieht,  d.  h.  einer  solchen  Änderung, 
bei  welcher  das  Gas  nicht  in  Wärmeaustausch  mit  den  umgebenden 
Körperu  tritt.  Hierher  gehört  die  plötzliche  Kompression  oder  Aus- 
dehnung des  Gases.  Das  Volumen  v  und  die  absolute  Temperatur  T 
sind  hierbei  durch  die  Formel  (Bd.  I)  verbunden: 

Tt*-!  .=  Const (36) 

Bezeichnen  wir  mit  J  den  ganzen  Vorrat  der  kinetischen  Energie 
der  Bewegung,  welcher  in  einer  Gewichtseinheit  eines  gegebenen  Gases 
enthalten  ist.  Dieser  Vorrat  besteht  aus  der  Energie  J„  der  fort- 
schreitenden Bewegung  der  Moleküle,  aus  der  Energie  der  Drehungs- 
bewegung und  aus  der  Energie  der  intramolekularen  Bewegung  der 
Atome  oder  Atomgruppen,  aus  denen  die  Moleküle  bestehen.  In  Bd.  I 
haben  wir  die  Formel 


^  =  I  (A;  -  1) (37) 


entwickelt,  welche  die  Beziehung  der  Energie  der  fortschreitenden  Be- 
wegung zu  dem  ganzen  Vorrate  der  Energie  im  Gase  giebt.  Offenbar 
kann  J^  nicht  grölser  sein  als  J,  folglich  k  —  1  nicht  grölser  als  3  oder 

Ä  <  f  ==  1,666 (38) 

Die  Grötse  k  kann  die  Zahl   1,666  ....  nicht  übersteigen. 
Für  einatomige  Gase  setzen  wir  J^  =  J\  dies  giebt 

fc  =  i (39) 

and  umgekehrt,  wenn  man  findet,  dals  für  solche  Gase  k  •==  ^  ist,  so 
bedeutet  dieses,  dals  Ju  =  Jt  d.  h.  dats  die  Energie  der  Drehungs- 
bewegung der  Atome  entweder  nicht  existiert  (Null  oder  unendlich 
klein  ist)  oder  von  der  Temperatur  nicht  abhängt. 

Für  zwei-  und  mehratomige  Gase  ist  J«  <C  /  und  folglich  k  <^  r^, 
Maxwell,  Boltzmann  u.  a.  haben  versucht,  die  Abhängigkeit  der 
Gröfse  k  von  der  Anzahl  n  der  Atome,  aus  denen  das  Molekül  besteht, 
theoretisch  zu  entwickeln.     Für  zweiatomige  Gase  ergiebt  sich 

k  =  l=  1,40 (40) 
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unter  der  Voraassetzung ,  dats  sich  der  Abstand  der  beiden  im  Mole— 
küle  enthaltenen  Atome  nicht  ändern  kann;  im  entgegengesetzter» 
Falle  mufs  sich  ergeben,  dats 

k  =  1=  1,33 (41) 

Je  grölser  die  Zahl  n  ist,  desto  kleiner  muts  das  Verhältnis  J»:  <7 
und  folglich  auch  die  Zahl  k  werden.    Für  einatomige  Gase  ist  Ju  =  <7; 
für    zweiatomige    Ju  =  f  «7",  wenn    k  =  l;    ist   aber  k  =  J,  so  ist 
eT^  =  1  /.     Die  Formel  (37)  zeigt,  dats,  wenn  k  für  ein  beliebiges  Ga» 
nicht  von    der   Temperatur    abhängt,    auch    das  Verhältnis   J^iJ  hei 
Krwärmung  des    Gases    konstant    bleibt.      Dieses    bedeutet,    dals  die 
hinzuströmende  Wärme  sich  in  konstantem  Verhältnis  auf  die  Energie 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  und  auf  die  Energie  der 
übrigen  im  Gase  yor  sich  gehenden  Bewegungen  verteilt,  z.  B.  im  Vei^ 
hältnis  ^:l  =  3:2  in  zweiatomigen  Gasen,  für  welche  k  =  1,40,  oder 
zu  zwei  gleichen  Teilen,  wenn  k  =  1,33.    Wir  werden  zu  dieser  Frage 
im  §  15  zurückkehren. 

§  12.     Wärmekapazität  der  Gase  bei  konstantem  Drucke. 
Die  ersten  Bestimmungen    der    Wärmekapazität   Cp  für    verschiedene 
Gase  sind  von  Crawford,  Lavoisier  und  Laplace,  Clement  und 
Desormes   und    Gay-Lussac   ausgeführt    worden.      Die    Besultate, 
welche    diese  Forscher    erhielten,    waren  jedoch    sehr  ungenaue.     Im 
Jahre  1812  erschien  die  klassische  Arbeit  von  Delaroche  und  Berard, 
welche  die  ersten  zuverlässigen  Resultate  lieferten.     Der  Apparat,  den 
diese  Forscher  benutzten,  ist  in   Fig.  82   abgebildet.      Das  zu  unter- 
^}uchende  Gas  füllte  zwei  Blasen  h  und  c  und  ein  System  von  Röhren, 
welche    sich    in    der    Zeichnung    rechts   von    den    Punkten  m   und  p 
befinden.      Zu  diesem  System   von    Röhren    gehört  die    spiralförmige 
Röhre    im    Kalorimeter    s   und    die    Röhre    6*,    welche    von    Dämpfen 
siedenden    Wassers    umgeben     ist    und    zur    Krwärmung    des    durch 
sie  hindurchgehenden    Gases   dient.      Der  ganze  Apparat    ist    derart 
konstruiert,  dals  eine  und  dieselbe  Gasmenge,  nach   vorhergehender 
Erwärmung  in  der  Röhre  e,  mehrfach  durch  das  Kalorimeter  hindurch- 
strömt.   Dies  geschieht  auf  folgende  Weise.    Die  Blasen  c  und  b  hängen 
in   den  hermetisch  verschlossenen  GefäEsen  C  und  D;  sie  sind  direkt 
mit  den  Röhren  ?w  und  j}  verbunden,  deren  Verlängerung  die  Röhren  n 
und  e  bilden,  welche  zum  Kalorimeter  s  führen  und  durch  eine  vertikale 
Wand  hindurchgehen ;  diese  schützt  das  Kalorimeter  s  vor  der  direkten 
Erwärmung  durch   das   System  Me,     Zwischen  der  Röhre  e  und  dem 
Kalorimeter  s  befindet  sich  ein  vertikaler,  etwas  erweiterter  Teil,  welcher 
ein  Thermometer  enthält.     Die  Röhren  2)n  und  nie  sind  mittels  z^veier 
sich  kreuzender  Kühren  v  und  w  verbunden;  in  diesem  Teile  des  Systems 
befinden  sich  vier  Hähne,  welche  zu  den  Höhren  p,  iw,  v  und  w  gehören. 
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Abs  den  Gefäfsen  C  und  J>  führen  die  Röhren  q,  die  sich  in  je  zwei 
Röbren  Teraweigen,  in  die  Oefälse  a  nud  d,  wobei  die  eine  der  Zweig- 
röLrtD  [iiat  bis  an  den  Boden  des  Gefürses  reicht,  während  die  andere, 
koru,  dicht  unter  dem  Deckel  endigt;  die»e  sind  efaenfalls  mit  Hähnen 
Tertehen.  Die  breiten  GefätBe  Ä  und  B  stehen  mittels  vertikaler 
Bilirtn,  die  unten  mit  Hähnen  versehen  sind,  mit  den  Gefätsen  a 
wiA'm  Verbindung-,  zwei  an  beiden  Enden  oReoe  Röhren  gehen 
dorch  die  Deckel  der  Gefäfse  A  und  B  und  reichen  fast  bis  zu  den 
Bnlwen  Öffnungen  der  letzteren.  In  A  und  B  wird  Wasser  ein- 
gegossen ;  aus  a  und  h  kann  das  Wasaer  durch 
die  seillichen  Häline  h  hcrauagelasSen  wevdcD- 
Das  Gas  wird    uiehrf^ch  nus  h   nach  r  und 


Fig.  82. 


zurück  geti 

eben ,   wobei   es   sich   jedesmal   in  e 

erwärmt   un 

d  seine  Wärme  an  s  abgiebt.     Be- 

trachten  wi 

die  in  der  Zeichnung  dargeatellte 

Anordnung 

bei  der  das  Gas  sich  in  h  beündet. 

Das   in  A 

ingeposseno  Wasser  ist  iius  a  her- 

uud    befindet    sich,    seit   der    vor- 

hergehende 

Periode    dea    Experiments,    in   d; 

die  Hihne  Ton  p  und  m  sind  geöffnet,  die  von  w  und  v  geschlossen; 
der  eine  der  seitlichen  Hähne  h  bei  dem  Gefiltse  a  iat  geachlosaen,  der 
andere,  bei  d  —  geöffnet;  der  Hahn  der  vertikalen  Röhre  dB  ist  offen, 
der  Hahn  der  Röhre  aA  —  geschlossen;  der  Hahn  in  dem  Zweigrohre 
rechts  (von  der  Seite  a  aus  gesehen)  über  d  ist  geöffnet,  der  benach- 
hart«  geschlossen:  über  dem  Gefalae  a  ist,  umgekehrt,  der  Hahn  der 
linken  BShre  offen.  Bei  dieser  Anordnung  des  Apparates  flielst  das 
Wasser  gleichmäfsig  aus  A  (Mariottesche  Flasche)  in  das  Gefäts  n, 
wobei  es  die  Luft  aus  demselben  verdrängt ,  welche  durch  die  Röhre  n 
nach  C  entweicht.  Hierdurch  wird  die  Blase  h  komprimiert  und  das 
in  derselben  enthaltene  Gas  strömt  in  der  Richtung  mesitp  in  die 
Blase  c,  welche  aich  ausdehnt  und  die  Luft  aus   dem    Gefätae  D  ver- 
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drängt;  diese  Luft  geht  durch  g,  steigt  in  Bläschen  durch  das  Wasser 
im  Gefälse  d  auf,  wobei  sie  letzteres  allmählich  anfüllt  und  das  Wassex* 
verdrängt ,  welches  durch  den  seitlichen  Hahn ,  der  dem  Hahn  h  ent  - 
»pricht,  abfüelst.  Wenn  alles  Gas  aus  b  nach  c  hinübergeströmt  is*^^ 
sind  Ä  und  d  fast  leer,  während  a  Wasser  enthält.  Nun  gietst  maui 
frisches  Wasser  in  B  ein  und  yerstellt  alle  Hähne  derart,  dats  z.  B. 
die  Hähne  von  in  und  p  geschlossen,  die  von  w  und  t;  geöffnet  sind. 
Jetzt  geht  das  Wasser  aus  B  hinüber  nach  d,  die  Luft  aus  d  nach  Z>, 
das  Gas  aus  der  Blase  c  in  der  Richtung  2>t;esnu79;i  in  die  Blase  6  und, 
endlich  die  Luft  aus  C  durch  die  rechte  Abzweigung  in  das  Gefäfs  a^ 
aus  welchem  das  Wasser  durch  den  seitlichen  Hahn  h  abflietst. 

Aus  dem  Gesagten  ist  ersichtlich,  da£s  das  Gas  in  beiden  Fällen 
zuerst  e  und  dann  das  Kalorimeter  8  durchstreicht.  Das  bei  der  Ab- 
kühlung der  Dämpfe  in  e  sich  bildende  Wasser  flielst  in  ein  Glas  ab. 
Das  zwischen  c  und  s  vertikal  angebrachte  Thermometer  soll  die  Tem- 
peratur des  Gases  unmittelbar  vor  seinem  Eintritt  in  das  Kalorimeter 
angeben.  Da  indes  dieses  Thermometer  infolge  von  Strahlung  Wärme 
verliert,  so  zeigt  es  eine  niedrigere  Temperatur,  als  die  gesuchte  T  des 
Gases.  Delaroche  und  Berard  haben  etwas  willkürlich  angenommen, 
dats  die  Temperatur  T  gleich  dem  Mittel  aus  den  Temperaturen  des 
Dampfes  und  des  Thermometers  sei.  So  z.  B.  setzten  sie  in  dem  Falle, 
wo  das  Thermometer  92,6^  zeigte  und  die  Temperatur  der  Dämpfe 
95,6^  betrug,  T=  94,1  ^ 

Das  Kalorimeter  empfängt  auch  Wärme  von  der  Röhre  c,  infolge 
des  Wärmeleitun^svermögens  der  Yerbindungsteile.  Versuche,  die  bei 
ErwärD)ung  der  Röhre  c  vorgenommen  wurden,  ohne  data  dabei  das 
Gas  str(>mte,  zeigten,  dats  sich  das  Kalorimeter  um  2,7®  erwärmte. 

Wir  wollen  uns  auf  eine  kurze  Besprechung  der  Versuche  be- 
schränken,  welche  Delaroche  und  Berard  mit  dem  beschriebenen 
Apparate  angestellt  haben.  Sie  bestimmten  vor  allem  nach  «wei  ver- 
schiedenen Methoden  das  Verhältnis  der  Wärmekapazitäten  ver- 
schiedener Gase  zu  einander. 

Die  erste  Methode  bestand  in  der  Bestimmung  der  Maximal- 
erhöhung der  Temperatur  des  Kalorimeters,  die  bei  ununterbrochenem 
Hindiirchströmen  des  Gases  durch  dieses  erreicht  werden  kann.  Es 
sei  P  die  Gewichtsmenge  des  Gases,  welches  durch  das  Kalorimeter 
in  einem  bestimmten  Zeitraum  (z.  B.  10  Min.)  hin  durchströmt,  Cp  die 
Wärmekapazität  des  Gases,  T  die  Temperatur  des  Gases  beim  Eintritt 
in  das  Kalorimeter,  0  die  Temperatur  des  Kalorimeters,  r  die  Tem- 
peratur der  umgebenden  Luft  und  w  die  Wärmemenge,  welche  dem 
Kalorimeter  infolge  der  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Röhren  zugeführt 
wird.  Dann  ist  I*Cp  (T  —  0)  +  iv  z=  a  {&  —  r),  wo  a  der  Propor- 
tionalitätsfaktor  ist,  da  der  Wärmezufluls  zum  Kalorimeter,  dessen 
Temperatur  W  sich  bereits  nicht  mehr  ändert,  dem  Verluste  gleich  ist. 
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welchen  man  proportional  ®  —  r  annehmen  kann.  Vorläufige  Ver- 
suche bei  P  •=  0  ergaben,  wie  erwähnt,  0  —  r  =  2,7;  [folglich  ist 
w  =  2,7  a  und  demnach 

I>Cp(T  —  S)  =  a  {&  —  2J  —  r)    .     .     .     .     (42) 

Für  ein  zweites  Gas  ergiebt  sich  P'v;  {T  —  &)  =  a  (&'  —  2,7 
—  r),  woraus  man  dann  das  gesuchte  Verhältnis  c'p.Cp  erhält. 

Die  zweite  Methode  bestand  in  der  Bestimmung  der  zur  £r- 
winnung  des  Kalorimeters  um  4^  erforderlichen  Gewichtsmenge  P  des 
Gases.  Indem  sie  die  Rumford  sehe  Methode  (S.  200)  anwandten, 
d.  h.  das  Kalorimeter  um  2^  unter  die  Temperatur  der  umgebenden 
Luft  abkühlten,  vermieden  sie  völlig  die  Notwendigkeit  einer  Korrektion 
wegen  des  Wärmeverlustes  des  Kalorimeters  infolge  von  Strahlung,  da 
die  Erwärmung  des  letzteren   gleichmätsig   erfolgte.      Wir  haben  jetzt 

PcpiT  —  0)  +  «;  =  4C (43) 

^0  S  die  mittlere  Temperatur  des  Kalorimeters  und  C  die  Wärme- 
kapazität des  ganzen  Kalorimeters  bezeichnet.  Für  ein  zweites  Gas 
erhalten  wir  F'cpiT  —  &)  +  w  =  4  C,  wonach 

c;  _    P{T  —  0) 
Cp  ~  P'iT  -  fe>')' 

Dela röche  und  Berard  haben  die  Wärmekapazität  Cp  der  Luft 
nach  drei  Methoden  bestimmt: 

1.  Unter  Anwendung  der  Formel  (42),  durch  Bestimmung  des 
Koeffizienten  a  aus  den  Beobachtungen  der  Abkühlung  des  sich  selbst 
überlassenen  Kalorimeters;  es  ergab  sich  Cp  =  0,2898. 

2.  Auf  Grund  der  P'ormel  (43),  indem  die  Grölse  C  bestimmt  und 
die  Grötse  w  vernachlässigt  wurde:  es  ergab  sich  Cp  =  0,2697. 

3.  Durch  Vergleich  der  maximalen  Erwärmungen,  welche  zu- 
nächst durch  einen  Luftstrom  und  dann  durch  einen  Strom  heifsen 
^Ussers  bewirkt  werden,  gemäls  der-  ersten  Methode;  hiernach  war 
''p  =  0,2498. 

Im  Mittel  aus  allen  drei  Zahlen  ist  Cp  =  0,2669. 
Wir  führen  hier  einige  Werte  von  Cp  für  verschiedene  Gase,  nach 
den  Bestimmungen  von  Delaroche  und  B6rard,  an: 

Cp  cp 


Luft 0,2669 

Sauerstoff 0,2361 

Wasserstoff 3,2936 


Stickstoff 0,2754 

Kohlensäure 0,2210 

Kohlenoxyd 0,2884 


Stickoxyd 0,2369    Äthylen 0,4207 

Die  Mängel  bei  den  Experimenten  von  Delaroche  und  Berard 
bestehen  in  der  ungenauen  Bestimmung  der  Temperatur  T  des  in  das 
Kalorimeter  einströmenden  Gases,  in  der  Anwendun;?  von  Blasen,  durch 
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welche  die  Gase  diffundieren  müssen ,  demzufolge  letztere  sich  mi 
feuchter  Luft,  die  sich  in  den  Gefälsen  C  und  D  befindet,  yermengei 
und  schlietslich ,  in  der  Anwendung  der  New  ton  sehen  Formel  fü 
den  Fall  greiser  Temperaturdifferenzen,  s.  (42). 

In  der  zwischen  den  Arbeiten  von  Delaroche  und  B^rard  un 
den  Arbeiten  Regnaults  liegenden  Zeit  wurden  Bestimmungen  de 
Wärmekapazität  der  Gase  von  llaycraft,  Delariye  und  Marcel 
Apjohn,  Suermenn  und  Joule  ausgeführt. 

Im  Jahre  1862  erschien  die  klassische  Arbeit  von  Reg  na  all 
die  wir  jetzt  besprechen  wollen.  Der  Apparat,  welchen  Regnaul 
benutzte,  war  verschieden  eingerichtet,  je  nachdem  ob  Cp  für  Gase  unt( 
hohem,  oder  unter  einem  geringen  Drucke  bestimmt  wurde.  1 
Fig.  83  ist  der  für  hohe  Drucke  bestimmte  Apparat  abgebilde 
Das  zu  untersuchende  Gas  befindet  sich  in  einem  grotsen  Metallreservoi 
das  wir  mit  A  bezeichnen  wollen  und  das  ungefähr  35  Liter  G: 
unter  hohem  Druck  falste.  Aus  A  strömte  das  Gas  unuDterbroch( 
durch  Röhren  in  das  Ölbad  0,  dann  in  das  Kalorimeter  C,  aus  de 
es  frei  in  die  Luft  entwich.  Das  Reservoir  A  befand  sich  in  eine 
grotsen,  mit  Wasser  gefüllten  Gefälse;  die  Temperatur  des  Wasse 
blieb  während  des  Experiments  konstant.  Die  Gewichtsmenge  P  d 
Gases,  welche»  durch  das  Kalorimeter  strömte,  wurde  aus  der  A 
nähme  des  Druckes  H  des  (lases  im  Reservoir  A  bestimmt.  Auf  Grui 
vorläufiger  Versuche  wurde  die  Abhängigkeit  der  Menge  Sl  des  Gas 
im  Reservoire  A  von  seinem  Drucke  H  bestimmt;  die  Abhängigki 
konnte  durch  eine  empirische  Formel  von  der  Form 

ausgedrückt  werden,  wo  a,  2>  und  c  Konstanten  sind.  Mit  der  K 
nähme  des  Druckes  U  im  Reservoire  A  mufste  sich  auch  die  C 
8ch windigkeit,  mit  der  das  Gas  durch  den  Apparat  strömte,  verringei 
Um  ein  gleichmätsiges  Strömen  des  Gases  während  der  ganzen  Dai 
des  Experiments  zu  erhalten,  brachte  Regnault  in  It  einen  besonder 
Regulator,  welcher  in  Fig.  84  dargestellt  ist,  und  aufserdem  noch  ( 
offenes  Manometer  M  an,  das  mit  einer  Röhre  in  Verbindung  stai 
Der  Regulator  R  bestand  aus  einer  Schraube  r  (Fig.  84),  welche  na 
uuteu  in  einen  Konus  auslief  und  einen  Kopf  mit  Teilungen  hatte, 
denen  die  Ablesungen  mittels  eines  seitlich  angebrachten  Index  gemac 
worden.  Durch  Drehung  des  Schraubenkopfes  konnte  die  Offnui 
durch  welche  das  Gas  hindurchging,  mehr  oder  weniger  erweitert  u 
dadurch  der  Druck  reguliert  werden,  welchen  das  Gas  vor  dem  Eintr 
in  den  Erwärmungsapi)arat  C  besafs  und  welcher  mittels  des  Mai 
moters  3A  gemessen  wurde;  die  Angaben  des  letzteren  mufsten  währe 
des  P^xperiments  konstant  bleiben.  Bei  dem  für  niedrige  Drucke  1 
stimmten  Apparat  wurde  M  durch  M'  ersetzt. 


1!  Wännekaptuität  der  Gase  bei  konstantem  Drucke. 


folglich 


ImUlbad  0  strich  das 
GsB  durch  ein  siniierimN 
Schlang  CD  röhr,  dag  eine 
Länge    von     10  m    und 
einen      lichten      Durch- 
mesaer  von  8  mm  hatte. 
Reguaiilt  ^i:;wnnu  aus 
diiekten   Versuchen    die 
Ülierzeuguiig,    dats   das 
Gas     beim      Durchgang 
durch  das  Schlangenrohr 
TOUkommeD  die  Tempe- 
FlQsäigkeit  annaiini.   welche 
diente.     Im  Gefäfa  0  wurde 
ärmt  lind  beständig  mittele 
Rührwerkes   umgerührt.      Mit  dem 
7'wurde  die  Temperatur  deaÜloK  und 
such  dcB  Gasei)  bestimmt.    Aus  0  ging  das 
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Gas  längs  einer  Röhre  durch  eine  vertikale  Wand  in  das  Kalorimeter  C. 
welches  ebenfalls  ein  Schlangenrohr  enthielt.    In  dem  für  geringe  Drucke 
bestimmten  Apparat  war  das  Schlangerohr  durch  vier  runde,  flache  Metall- 
gefälse,  die  miteinander  durch  vertikale  Röhrchen  in  Verbindung  standen, 
ersetzt.     Durch  eingesetzte  Wände  war  jedes  der  vier  Gefätse  in  einen 
spiralförmigen  Kanal  verwandelt.     Indem  das  Gas  durch  das  Schlangen- 
röhr,   oder  durch  diese  Gefätse,  d.  h.   durch  alle  Windungen  der  yier 
Kanäle  hin  durchs  tri  ch ,   nahm  es  vollkommen  die  Temperatur  des  im 
Kalorimeter  befindlichen   Wassers  an;   das   Kalorimeter  enthielt  noch 
ein  Rührwerk  und  ein  Thermometer.    Das  öl  in  0  wurde  bis  auf  100*^ 
oder  200^  erwärmt;  zur  Bestimmung  der  Wärmekapazität  bei  niedrigea 
Temperaturen  ersetzte  Regnault  das  Öl  durch  eine  K&ltemiscbung, 
deren  Temperatur  —  30^  betrug. 

Für  die  Versuche  bei  hohem  Druck  brachte  Regnault  ein 
Kapillarrohr  am  Ende  i  der  aus  dem  Kalorimeter  hervorstehenden  Röhre 
an.  Auf  diese  Weise  brachte  er  den  Druck  p  des  Gases,  welches  durch, 
den  Apparat  strömte,  auf  vier  Atmosphären;  dieser  Druck  blieb  in  0 
und  C  konstant,  da  der  Übergang  des  Druckes  zum  atmosphärischen 
nur  innerhalb  der  Kapillarröhre  und  nahe  bei  ihrer  Öffnung,  aus  der 
das  Gas  ausströmte,  vor  sich  ging. 

Bei  einigen  Experimenten  brachte  Regnault  den  Regulator  B 
nicht  auf  dem  Wege,  den  das  Gas  zwischen  Ä  und  0  nahm,  an, 
sondern  dort,  wo  das  Gas  aus  dem  Kalorimeter  heraustrat;  hierdurch 
erreichte  er  ein  gleichniälsiges  Strömen  des  Gases  durch  den  Api)arut. 
Der  Druck  p  des  Gases  entsprach  hierbei  dem  Drucke  H  im  Reservoire 
und  nahm  daher  stetig  ab.  Die  Ausdehnung  des  Gases,  welche  dieser 
Druckabnahnie  entspricht,  fimd  jedoch  in  Ä  statt;  das  Gas  strömte 
durch  das  Kalorimeter  bei  konstantem  Drucke,  so  dafs  es  auch  in 
diesem  Falle  die  Grölse  Cp  war,  welche  gemessen  w^urde. 

Bei  der  Berechnung  der  Wärmekapazität  Cp  mufste  in  Betracht 
gezogen  werden,  dals  das  Kalorimeter  während  des  Experimentes  infolge 
von  Strahlung  Wärme  verliert,  infolge  der  Wärmeleitungsfähigkeit  der- 
jenigen Teile  aber,  durch  welche  es  mit  dem  Ölbad  0  in  Verbindung  steht, 
Wärme  aufniinmt.  Der  Gang  der  vollständigen  Beobachtung  ist  daher 
folgender:  Sobald  die  Temperatur  des  Bades  0  konstant  geworden 
ist,  wird  im  Laufe  von  10  Minuten  jede  Minute  die  Temperatur  fi  des 
Kalorimeters  und  die  Temperatur  T  der  umgebenden  Luft  beobachtet; 
nehmen  wir  an,  dals  (Iq  und  Tq  die  Mittelwerte  aus  10  Ablesungen 
(lieser  GröEsen  seien ,  Ö  (f^  sei  die  mittlere  Änderung  der  Temperatur 
des  Kalorimeters,  welche  positiv  ist,  wenn  0  wächst.  In  diesem  Fall 
kann  luan  setzen  Ö  Oq  =  K  -\-  a  (Tq  —  Öo)»  ^o  K  die  Temperatur- 
zunahnie  des  Kalorimeters  bedeutet,  welche  infolge  von  Wärmeleitung 
hervorgerufen  wird.  Nach  der  zehnten  Beobachtung  läfst  man  das 
(iras    durch    das    Kalorimeter    strömen,    wobei    man    jede    Minute    die 
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Temperatur  des  Kalorimeters,  sowie  die  der  umgebenden  Luft  beob- 
ubtet  Nimmt  man  die  arithmetischen  Mittel  aus  zwei  aufeinander 
folgenden  Ablesungen,  so  erhalt  man  die  mittleren  Temperaturen  ^>i, 
^^(/it•••^/||  des  Kalorimeters  und  die  mittleren  Temperaturen  r^,  r2, 
Tj ...  t„  der  umgebenden  Luft  für  jede  der  }i  Minuten,  während  welcher 
(Ui  Durchströmen  des  Gases  durch  das  Kalorimeter  erfolgte.  Nach 
Abepeming  des  Gases  werden  die  Beobachtungen  noch  im  Laufe  yon 
10  Minuten  fortgesetzt,  und  es  seien  nun  (Iq  und  To  die  betreffenden 
.Mittelwerte,  d  //i  die  mittlere  Änderung  der  Temperatur  des  Kalorimeters 
im  Laufe  einer  Minute.  Entsprechend  der  ersten  Gleichung  haben  wir 
jetzt  6IH)  =  K  +  a(ro  —  ^J,).  Aus  diesen  beiden  Gleichungen  bestimmt 
man  die  Grötsen  K  und  a.  Darauf  berechnet  man  für  jede  der 
«Minuten,  während  welcher  das  Gas  durch  das  Kalorimeter  strömte, 
die  Gröfse  Ö(ii  -=  K  -\-  a  (r,-  —  fli),  wo  ?  =  1,  2,  3  . . .  w.    Die  Summe 

n 

derGröIsen  ÖÖ,-,  d.  h.  Z6(ii  ergiebt  die  Temperaturzunahme  desKalori- 

1 
meters,  welche   nicht  von   dem   durch   ihn  hindurchstreichenden  Gase 

herröhrt;  diese  Summe,  die  übrigens  auch  eine  negative  (irölse  sein 
kann,  muls  von  der  Temperatur  ög,  die  zu  Ende  der  n  ten  Minute,  als 
der  (lasBtrom  abgesperrt  wurde ,  abgezogen  werden ,  um  die  durch  das 
<ia8  bewirkte  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  zu  erhalten.  Es 
wi  8,  die  Temperatur  des  Kalorimeters  in  dem  Momente,  wo  das 
Strömen  des  (rases  beginnt,  und  C  die  Wärmekapazität  des  Kalori- 
meters. In  diesem  P'alle  hat  das  Kalorimeter  von  dem  Gase  die  Wärme 
^  (^j  —  2^d  A«  —  0,)  erhalten.  Die  Gewichtsmenge  P  des  (iases  hat 
sich  Ton  der  Anfangstemperatur  T  des  Erwärmun^sapparates  bis  zur 
Temperatur  des  Kalorimeters  abgekühlt,  welche  während  der  einzelnen 
Minuten  gleich  O^,  ^^2»  ^As  •••  ^A»  ^^^r.  In  diesem  Falle  hat  das  (ias  so 
^lel  Wärme  abgegeben,  als  wenn  die  ganze  Masse  desselben  sich  bis  zum 

jlittcl  aus   diesen  n  Temperaturen,   welches  wir  mit  -*  bezeichnen, 

n 

"'^gekühlt  hätte.     Auf  diese  Weise  erhalten  wir  die  (ileichung 

p,,  [t  -  ^^  =  c'(0,  -  i:(nu  -  0,), 

Hche  auch  zur  Bestimmung  von  Cf,  dient. 

Auf  die  Resultate  der  Versuche  von  Regnault  werden  wir  weiter 
Qnteo  zurückkommen. 

Im  Jahre  1876  erschien  die  Arbeit  von  E.  Wiedemanu,  dem  es 
Hang,  Cp  für  verschiedene  (iase  und  bei  verschiedenen  Temperaturen 
2u  liestimmen;  er  benutzte  hierbei  einen  Apparat  von  viel  geringeren 
I^imensionen.  Das  Wesentliche  bei  diesem  Apparate  besteht  darin, 
difs  die  Erwärmung  und  Abkühlung  nicht  in  langen  Schlangenröhren, 
sondern  in  verhältnismälsig  kleinen  (iefäfsen  erfolgt,  welche  mit  Kupfer- 
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(xler  Silberspünen  gefüllt  sind:  hierbei  kommt  das  (ias  mit  einer  ubr 
groFaen  Oberfläcbe  in  Berührung,  die  zu  seiner  Erwäruiung  oder  Ab- 
kühlung dient.  Der  Wiedeinnniische  Appnritt  ist  in  Fig.  85  ab- 
gebildet. Ubh  (iiiB  befiodet  sich  in  einer  Kautsc hukblAse  C,  aas  welcher 
ea  mich  der  Methode  von  Deluroche  und  Berard  verdräng  wird; 
das  Wiigaer  Hietst  aus  D  nnoh  A ,  wobei  die  Luft  aus  Ä  nach  K  Hn- 
flbei'geht.  Die  Wnseermanonieter  2*  und  1''  dienen  zur  Bestimraang 
tlee  Druckes  in  Ä  und  11.  Die  aus  V  entwichene  Gasmenge  wird  niich 
dem  (iewichte  des  WasBers,  uelches  nach  Ä  b in fl hergezogen  ivt,  mittelt 


inii  I''  und  mich  der  TenipenitUf  de» 
mittels  des  J  liei  tnoiiLelers  t  gemessen 
it  durch  das  lilnsgefAlM  H,  welches 
ithält  und  d.izu  dient,  die(!eschwladig- 
.,  bequemer  verfolgen  zu  können,  und  ferner 
lasjierlen  gefüllt  ist,  die  den  Zweck 
hüben,  ftwiiigii  Sporen  der  Säure,  die  sich  in  H  mit  dem  (iase  ver- 
mischt hüben.  zurAckzu halten.  ^Veit('rbin  streicht  das  (las  durch  den 
L^rH-finiiuntrsfipjiKrat  t'.  welcher  uns  einer  Kupferröhre  von  1  1  cm 
Iiiiii)/e   und    4  rni    Weite    besteht    und    mit    Ku|>rei'S]>änen   angefüllt    ist; 
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st  Ton  Wasser  oder  geBchmolzenem  Parafin  umgeben;  B  ist  das 
6rk,  T  das  Thermometer.  Das  Gas  tritt  aas  dem  Erwärmungs- 
ite in  das  kleine  silberne  Kalorimeter  M^  welches  auf  den  Cylinder 
gesetzt  ist;  letzterer  ist  aus  Metalldrahtnetz  angefertigt  und  be- 
lieb in  dem  Gefätse  X,  zwischen  dessen  Doppelwänden  das  Wasser 
in  der  Richtung  Nssuq  fiielst.  Das  Kalorimeter  besitzt  eine 
on  5,5  cm,  eine  Breite  von  4,2  cm ;  die  silberne  Wand  desselben 
Smm  dick;  das  Kalorimeter  enthält  nur  60g  Wasser. 

der  Zeichnung  M'  (rechts  oben!)  ist  der  Querschnitt  des  Kalori- 
abgebildet.     In  demselben  befindet  sich  die  kleine  Rührvorrich- 

ond  drei  silberne  vertikale  Cylinder  a,  ß  und  y  von  41  mm 
md  9  mm  Breite;  diese  Cylinder  sind  vollständig  mit  Silber- 
angefüllt. Das  Gas  gelangt  von  unten  in  den  Cylinder  a,  dann 
en  in  den  Cylinder  /3,  von  unten  in  den  Cylinder  y  und  ent- 
Bchlielslich  durch  die  Röhre  p  nach  aufsen. 
sgnault  fand  folgende  Werte  für  die  mittlere  Wärmekapazität 
wiener  Gase  zwischen   20^  und    200^  (siehe  die   untenstehende 

der  zweiten  Spalte  sind  die  Werte  Cpd  gegeben,  wo  ä  die 
keit  des  Gases,  auf  Luft  bezogen,  d.  h.  Wärmekapazität 
er  Volumen  des  Gases  bedeutet,  wobei  diese  Volumina  so 
;  und,  dats  sie  dem  Volumen  einer  Gewichtseinheit  Luft  gleich 


Wärmekapazität  bei  konstantem  Drucke, 

bezogen 


auf  gleiche  GoAvichte 
(für  Wasser  ist  r;>  =:  1 ) 

Cp 


auf  gleiche  Vohimen 
Cp  d 


ff.  . 
►il  . 
toff  . 
»xyd 
fd  . 
rdul 


äure  .  . 
iak  .  .  . 
ige  Säure 


lyl  C.H^Cl 


0,2375 

0,2375 

0,24:i8 

0,2365 

0,2175 

0,2405 

3,4090 

0,2359 

0,2450 

0,2376 

0,2317 

0,2406 

0,2262  • 

0,3447 

0,1210 

0,2964 

0,2169 

0,3307 

0,5084 

0,2996 

0,1544 

0,3414 

0,5929 

0,3277 

0,4045 

0,3909 

0,2238 

0,6096 
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Diejenigen  Zahlen  werte  in  der  letzten  Spalte,  die  sich  auf  Gase 
beziehen,  welche  von  dem  Sättigungspunkt  weit  entfernt  sind,  und 
zwar  Nq,  O2,  H2,  CO  und  NO,  sind  einander  fast  gleich.  Dieses  be- 
rechtigt uns  zur  Aufstellung  folgenden  Gesetzes: 

Bei  gegebenem  Druck  besitzen  gleiche  Volumina  idealer 
(iase  die  gleiche  Wärmekapazität.  Diese  gleichen  Yolumina^ 
enthalten  nach  dem  Gesetze  von  Avogadro  (Bd.  I)  eine  gleiche  Anzahl 
von  Molekülen;  es  folgt  daher  aus  dem  Gesagten,  dals  die  molekulare 
Wärmekapazität  aller  idealen  Gase  eine  und  dieselbe  ist. 

Für  elementare  zweiatomige  Gase  crgiebt  sich  hieraus  folgendes 
Resultat:  Die  Atomwärme  aller  elementaren  zweiatomigen 
idealen  Gase  ist  eine  und  dieselbe. 


cp  I    Atomgewicht    |     Atomwänn»» 


(), I  0/2175  16  3.480 

Ng 0,2438  14  3,413 

Ho 3,4090  1  3,409 

■  1 

Die  von  Wiedemann  gefundenen  Zahlen  kommen  grölstenteils 
denen  von  Regnault  sehr  nahe,  wenn  man  die  Korrektion  für  die 
Abhängigkeit  der  Wärmekapazität  des  Wassers  von  der  Temperatur, 
welche  bei  den  genannten  Beobachtern  nicht  die  gleiche  war,  anbringt. 

Nach  Einführung  dieser  Korrektion  ergeben  sich  folgende  Zahlen  : 

cp  zwischen  0«  und  200»^ 
'         Kesrnault         '    E.  Wiedemann 

:i  ! 

Luft (),'238t>  0,2391 

Wasserstoff 3,424  3.413 

Koblenoxyd o,242ti              '  o,2461 

Kohli^nsäure o,2171  0,2175 

Stickoxyd ;!              »»,2272  n,2271 

Ärhyb'ii !              (»,4058  0,4186 

Ammoniak ,i              0,5  Uui  0,5314 

Tumlirz  (1900)  fand  für  Wasserdampf  Cp  =  0,4741. 

K  Wiedemann  fand,  dafs  Substanzen,  welche  im  flüssigen  Zu- 
stande eine  grofse  spezifische  Wärme  besitzen,  auch  im  gasförmigen 
Zustande  ein  grolses  Cp  haben.  Ferner  fand  er,  dals  die  Abhängigkeit 
der  spezifischen  Wärme  c  von  der  Temperatur  nur  wenig  vom  Aggregat- 
zustande abhängt  und  dafs  sie  mit  der  GröEse  C  zunimmt. 

Die  Abhängigkeit  der  Wärmekapazität  Cy,  von  der  Temperatur  ist 
von  Regnault  und  K.  Wiedemann  untersucht  worden.  Regnault  fand, 
dafs  für  Luft  und  Wasserstoff  c,,  von  der  Temperatur  nicht 
abhängt.     So  erhielt  er  z.  B.  für  Luft  die  mittlere  Wärmekapazitäten 
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von  —  300  bis  +  10«  Cp  =  0,237  71, 

0«  bis  1000  0,237  41, 

0«  bis  2000  0,237  51. 

E.  Wiedemann  fand  ebenfalls,  dafs  Cp  für  Luft,  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  von  der  Temperatur  unabhängig  ist.  Eine  Bestätigung 
dieses  Resultates  fand  Witkowski  für  Luft  bei  sehr  niedrigen  Tem- 
penturen,  nach  einer  Methode,  ähnlich  derjenigen,  welche  Regnault 
und  £.  Wiedemann  anwandten;  es  erwies  sich,  dals  die  Grölse  Cp  für 
Luft  bis  ^  =  —  1400  yon  t  nicht  abhängt. 

Lin  ganz  anderes  Resultat  ergiebt  sich  für  Gase,  die  sich  leicht 
Terflüssigen  lassen.     Regnault  fand  für  CO2 

zwischen  —  300  und  +   lOO  Cp  =  0,1843, 

+  100  und  1000  0,2025, 

+   100  und  2100  0,2169. 

Hiemach  ergeben  sich  folgende  Werte  der  Wärmekapazitäten  Cp 
^i  Terschiedenen  Temperaturen  für  C  O2 : 

00 fp  =  0,1870, 

1000 0,2145, 

2000 0,2396. 

Mit  der  Zunahme  der  Temperatur  wächst  die  Grölse  Cp  rasch. 
E.  Wiedemann  giebt  folgende  Formeln: 


o»» 


100* 


'JOO* 


Kohlensäure 

M 

Äthylen  .    . 
i^tickuxydiU 
Ammoniak  . 


Cp 
Cp 
iCp 


0,1952  -f  0,000  229^1 
0,3364  -h  0,000  825  e 
0,1983  +  0,000  230« 
0.5009  4-  0,000  310« 


0,1952 
0,3364 
0,1983 
0,5009 


0,2169 
0,4189 
0,2212 
0,5319 


0,2387 
0,5015 
0,2442 
0,5629 


Die  Differenz  der  Grölsen  Cp  bei  Oo  und  2000  erreicht  für  Äthylen 
49  Proz. 

iHe  Abhängigkeit  der  Wärmekapazität  Cp  vom  Drucke  p  ist  von 
"fgnault  für  Luft,  Wasserstoff  und  CO2  untersucht  worden.  Es  er- 
^««  sich,  dafs  die  W^ärmekapazität  Cp  der  genannten  Gase  vom 
I^rucke  unabhängig  ist.  Die  Versuche  von  Joly,  von  denen  weiter 
^ten  die  Rede  sein  wird,  gaben  indes  bereits  zu  Zweifeln  hinsichtlich 
oer  Richtigkeit  dieses  Resultates  Anlats.  Zu  gänzlich  widersprechenden 
"Wultaten  führten  die  Versuche  von  Lussana,  welche  seit  dem  Jahre 
1894  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  publiziert  wurden.  Der 
Apparat  von  Lussana  bestand  aus  zwei  eisernen  Cylindern  Ä  und  J5, 
^OD  denen  der  erste  das  zu  untersuchende  Gas  enthielt,  der  zweite 
D»t  Quecksilber  gefüllt  war.  Durch  abwechselndes  Heben  und  Senken 
der  Cylinder  konnte  das  Gas  aus  A  nach  7?  und  zurück  getrieben 
werden,  wobei  das  Gas  auf  dem  Wege  von   Ä  nach  B  durch   den    Kr- 


288 


Kap.  IV.     Wärmekapazität. 


S12 


wärmer  und  das  Kalorimeter  strömte.  Auf  dem  Rückwege  strömte  das 
Gas  direkt  von  J?  nach  A.  Bei  den  ersten  Versuchen  brachte  Luesana 
den  Druck  des  Gases  im  Apparate  auf  45  Atmosphären  und  unter- 
suchte liUft,  Wasserstoff,  Methan,  Kohlensäure,  Äthylen  und  Stickoxyd. 
Kr  fand,  dats  die  Wärmekapazität  Cp  für  alle  Gase  schnell  wächst 
wenn  der  Druck  p  zunimmt,   und  dafs  Cp  durch  die  empirische  Formel 

Cp  =  a  +  b(p  —  1) (44 

ausgedrückt  werden  kann.      Der  Zahlenwert  der   Konstanten  a  und  l 

ist  folgender: 

a  b  [  ah 

Luft.     .     .     0,237  07     0,001 498  I  Kohlensäure  0,201 30     0,001 919i 

Wasserstoff      3,402  5       0,013  300  i  Äthylen     .     0,40387     0,001602: 

Methan.     .     0,5915       0,003  463    Stickoxyd .     0,22480     0,001836. 

Der  Druck  ^>  ist  in  Atmosphären  gegeben.  Diese  Zahlen  ergebei 
folgende  Zunahme  der  Gröfse  Cp  in  Prozenten  bei  einer  Druckzunahnn 
von  1  bis  41  Atmosphären: 

Luft 21  Proz.  '  Kohlensäure     ....     38  Pros 

Wasserstoff      ....     15      „        Äthylen 12      „ 

Methan 23      „        Stickoxyd 33      „ 

Für  die  Wärmekapazität  yp  der  Volumeinheit  giebt  Lussan 
die  Formel 

y^  =  a'  +  h'(p  -  1)  +  c'(y  -ly      ...     (45 

WO  z.  B.  für  Luft 

«'  —  0,000  390  78,  //  =  0,000  275  23,  c'  =  0,000  002  061  4  ist. 

Nachdem  Lussana  die  Konstruktion  seines  Apparates  etwas  al 
geändert  hatte,  untersuchte  er  Cp  bei  Drucken  bis  zu  106  Atmosphären  ui 
bei  Temperaturen  von  73®  bis  210^  Die  erste  Versuchsreihe  bei  78*^  ur 
bei  Drucken  von  31,5  bis  103,25  Atmosphären  gab  für  Luft  die  Forin 
r,,  =  0,237  02  -|-  0,001  550  4  (p  —  1)  —  0,000  001  959  1  (^  —  1] 

Wenn  sich  die  Resultate  dieser  Arbeiten  als  zuverlässig  erweist 
sollten,  so  w^erden  sie  von  sehr  grofser  Bedeutung  sein.  Lussai 
hat  im  Jahre  1896  auch  Cp  für  Kohlensäure  bei  verschiedenen  t  und 
untersucht.  Wir  lassen  hier  einige  der  Zahlenwerte  für  Cp  (p  au 
gedrückt  in  Atmosphären)  folgen : 


- 

-    .-           — 



—    — 

p 

18,2" 

H8,0'' 

98,1** 

114,9" 

24,'lh 

O.'JHS'J 

0/2460 

r.4.in 

U,730l 

n,:ii57 

0/J753 

— 

♦)l,7n 

<»,890n 

•  »,4384 

o,3227 

0,3172 

0,3133 

7r>,80 

1.471  :^ 

0,731:. 

0,484-2 

0,4615 

0,3854 

Ho,4o 

*J,ln96 

0,99n4 

o,5972 

0,5324 

1 

fst>,y«> 

— 

«»,6832 
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In  einer  späteren  Arbeit  (1897)  erhielt  Lussana  im  allgemeinen 
eine  etwas  geringere  Abhängigkeit  der  Grötse  Cp  von  p. 

Die  Molekularwärmen  sind  gleich  Cu,p  =  f^Cp  und  Cu,i;  ==  fic,.. 
wo  fi  das  Molekulargewicht  bedeutet.  Auf  S.  236  wurde  bereits  darauf 
hingewiesen,  dafs  konstante  Gase  gleiche  Molekularwärme  besitzen. 
Multipliziert  man  die  Atom  wärmen  des  Sauerstoffs,  Stickstoffs  und 
des  Wasserstoffs  mit  2 ,  so  erhält  man  die  Molekularwärmen  bei  kon- 
stantem Drucke: 

Oa  N2  Ha 

Cu,p  =  6,96  6,83  6,82 

Weitere  Zahlenwerte  werden  unten  angeführt  werden.  Die  Gröfse 
Ct,f  =  fiCp  wächst  mit  der  Temperatur,  wie  auch  Cp.  Le  ('hatelier 
ist  der  Meinung,  dafs  man  für  alle  Gase  und  Dämpfe  setzen  kann 

c„,p  =  6,5  +  aT •.     .     (46) 

wo  T  die  absolute  Temperatur  und  a  eine  Eonstante  bedeutet,  die  für 
H2.  N,,  Oj  und  CO  nahezu  0,0010  beträgt;  für  Gase,  deren  Moleküle 
einen  komplizierteren  Bau  haben,  ist  a  gröfser  als  diese  Zahl,  z.  U. 

NHa  CO,  CaH4  CHCI3  CßHß       (C2H.O2O 

Äther 

«  =  0,0071  0,0084  0,0137         0,0305         0,0510         0,0738 

Die  Formel  (46)  ergiebt  bei  sehr  hohen  Temperaturen  sehr  hohe 
^erte  für  die  Molekularwärme.  Wir  werden  uns  im  nächsten  Para- 
graphen mit  den  Versuchen  bekannt  machen,  welche  für  6'u,v  tatsächlich 
grolle  Werte  bei  sehr  hohen  Temperaturen  ergaben.  Die  Beziehung 
zwischen  Cu^p  und  c^^v  ist,  wenigstens  für  die  idealen  Gase,  durch  die 
Formel  (33)  S.  224  gegeben. 

§.  13.  Wärmekapazität  der  Gase  bei  konstantem  Volumen. 
Sämtliche  Bestimmungsmethoden  der  Wärmekapazität  Cc  können  in 
drei  Grappen  geteilt  werden.  Zur  Gruppe  I  gehört  die  Bestimmung 
^on  Cp  durch  Berechnung  mit  Hilfe  der  Formel ,  welche  die  Grölse  der 
Mferenz  Cp  — Cp  bestimmt;  nach  dieser  Formel  erhält  man  c^,  wenn 
'/»bekannt  ist.  Die  Gruppe  II  bilden  die  direkten  experimentellen 
Messungen  der  Grötse  cv  Zur  Gruppe  III  rechnen  wir  alle  Methoden 
d«  experimentellen  Bestimmung  der  Grölse  k  =  CpiCv',  sind  k  und  Cp 
benannt,  so  findet  man  c».  In  diesem  Paragraphen  werden  wir  nur  die 
b«iden  ersten  Gruppen  betrachten. 

I.  Bestimmunff  von  c»  auf  Grund  der  Formel  für  Cp  — (\. 
^ör  die  idealen    Gase    haben   wir    die   Formel,    s.   (28)    und    (29), 

0,0688 
c„  r=  Cp  —  AJi  =  i\ ^ —      ....      (47) 
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wo  d  die  Dichtigkeit,  bezogen  auf  Luft,  bedeutet.  Nimmt  man  für 
Luft  Cp  =  0,2388  an,  so  erhält  man  für  dieselbe  (d  =  1)  c„  =  0,238S 
—  0,0()88  =  0,1700. 

Auf  die  nämliche  Weise  berechnen  wir  c^  auch  für  einige  andere 
Gase;  da  wir  jetzt  Cp  und  Cv  kennen,  so  können  wir  A;  =  CpiCp  und 
folglich  ebenfalls  das  Verhältnis  der  Energie  der  fortschreitenden  Be- 
wegung Ju  zu  dem  ganzen  Vorrat  der  Energie  J  im  Gase  berechnen, 
indem  wir  die  Formel  (37)  S.  225  benutzen. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  z.  B.  folgende  Zahlen: 


I 


ep 


Cv 


Cp    .   Ju  


Cv         J 


3^ 


=  ^(k  -\) 


Luft  .    .    .    . 
Sauerstoff    . 
Stickstoff     . 
Wasserstoff 
Kohlenoxyd 


1 

1,1056 

0,9713 

0,0693 

I  0,9678 


I 


I  0,2388 
I  0,2185 

0,2446 
I  3,4240 

0,2442 


0,1700  I 
0,1563  j 
0,1738 
2,4269  ! 


0,1732 


1,404 
1,398 
1,407 
1,4(>8 
1,410 


0,606 
0,597 
0,611 
0,614 
0,615 


Regnault  und  E.  Wiedemann  fanden,  dafs  Cp  für  Luft 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  von  der  Temperatur  nicht  abhängt.  Die 
Formel  (47)  zeigt,  dafs  also  auch  c^  für  die  genannten  konstantei: 
Gase  von  der  Temperatur  nicht  abhängt.  Für  CO^  und  andere 
Gase  wächst  Cp  mit  der  Temperatur;  dementsprechend  mufs  auch  r, 
wachsen,  wenn  nur  die  Formel  (47)  auf  die  gegebenen  Gase  anwendbai 
ist.  Die  auf  Seite  236  angeführten  Zahlen  von  E.  Wiedemann  er- 
geben für 


Cv 


Ju 

J 


Kohlensäure     .    .    .    .    ] 
Stick (»xyd      ^    .    .    .    .    j 

Ammoniak | 

( 
Äthylen 


Wenn  Cp  tatsächlich  von  j)  unabhängig  wäre,  wie  dies  Regnauli 
gefunden  hat,  so  müfste  auf  (iruud  der  Formel  (47)  auch  (\.  von  p  un- 
abhängig sein.  Wenn  die  von  Lussaiia  erhaltenen  Resultate 
riclitig  sind,  so  niufs  r,-  mit  dem  Drucke  p  wachsen. 

Nach  der  Formel  (33)  ist  angenähert 

_  _  o 


0^ 

(»,1493 

1,303 

0,4545 

100*^ 

1        0,1722 

1,263 

0,3945 

0« 

1,1530 

'                 1 

1,295 

0.442 

iuo„ 

1.1760 

1,256 

'        0,3^4 

0" 

0,3S53 

1.299 

1        0,448 

lOo*' 

0,4163 

1,277 

1        0,413 

0» 

0,2658        ' 

1,266 

0.390 

1 

100" 

(»,3483 

1 ,202 

'         0,303 

",  v 


r 


a ,  /) 
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Die  auf  S.  239  angeführten  Zahlen  werte  für  Cf^^p  ergeben  für  die 
Moleknlarwärme  bei  konstantem  Volumen: 

U2  ^2  H2 

c^  „  =  4,96  4,83  4,82 

Die  Formel  (46)  ist  nur  auf  Gase  anwendbar  ,  die  von  den  Ge- 
Betien  von  Boyle  und  Gay-Lussac  wenig  abweichen.  Weiter  unten 
wird  eine  Formel  entwickelt  werden ,  die  sich  auf  alle  Körper  bezieht 
and  zwar: 

"-'■=^'T£ (") 

WO  i,  wie  in   (47),  das  thermische  Arbeitsäquivalent,    T  die  absolute 

BT 
Temperatur  bedeutet.    Für  ideale  Gase  ist  pv=  BT,  wonach  v  = , 

P 

RT    dv         B    dp  B         ,    ,  1  V  u  .  .n-R^ 

P=  — ,  -7-.  =  —»-7:  =  — »   und   folglich,  Cp   —  Cv  =  AT  — 

V       dt         p     dt  V  ^  pv 

=  ÄU  (da  BT  sich  gegen  pv  hebt),  d.  h.  es  ergiebt  sich  wieder  die 

Formel  (47).    Gemäts  der  von  uns  angenommenen  Bezeichnung,  S.  145, 

liaben  wir 

dv  dp 

d^  =  ^^"^  Tt 


^0«t;  —,=  PO^P^ 


WO  v^  und  />o  auf  0®  bezogen  sind ,  und  a^,  den  Koeffizienten  der 
Volumenausdehnung,  «p  den  thermischen  Druckkoeffizienten  bedeutet. 
Statt  (47)  können  wir  schreiben 

Cp  —  Co  ^=  Ä  TvQp^a^cLp (49) 

Mit  Benutzung  der  Formeln  (48)  oder  (49)  kann  man  eine  der 
^ännekapazi täten   Cp  oder   c^  berechnen ,    wenn   die    andere   und   die 

Groben  -—  und  -7-  bekannt  sind.    Auf  diese  Weise  verfuhren  Amacfat 
dt  dt  ^ 

and  Witkowski,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden. 

II.  Direkte  experimentelle  Bestimmung  der  Gröfse  c». 
I^rtige  Bestimmungen  sind  von  Joly  bei  mittleren  Temperaturen, 
^OD  Mallard  und  Le  Chatelier  und  Anderen  bei  sehr  hohen  Tem- 
P^turen  gemacht  worden. 

A.  Versuche  von  Joly.  Auf  S.  209  haben  wir  das  Prinzip  des 
Danjpfkalorimeters  dargelegt  und  den  Bunsen sehen  Apparat  be- 
whricben.  Auf  dasselbe  Prinzip  gestützt,  konstruierte  Joly  sein 
Differentialdampfkalorimeter,  mit  dem  er  die  Wärmekapazität  Cv  der  Gase 
^^^1  indem  er  die  zur  Erwärmung  derselben  erforderliche  Wärme- 
iQenge  bestimmte,  wenn  sich  die  Gase  in  einem  von  allen  Seiten  ge- 
schlossenen Räume  und  zwar  in  einer  hohlen  Metallkugel  befinden. 
Der  Joly  sehe  Apparat  ist  in  Fig.  86  (a.  f.  S.)  abgebildet.  An  dem 
"agebalken   einer   sehr   empfindlichen   Wage   sind   zwei   dünnwandige 
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Kupferkugeln  aafgehängt,  von  denen  jede  ein  Volumen  von  etwa  158cgiii 
und  ein  Gewicht  von  92,2  g  hat  Die  WärmekapaEit&ten  derselben  sind 
völlig  ausgeglichen,  indem  zu  derjenigen  der  beiden  Engeln,  welche  znent 
eine  geringere  Wärmekapazität,  als  die  andere  aufwies,  kleine  Kupfei^ 
stückcheu  hinEUgefügt  werden.  In  die  eine  der  Engeln  wurde  Gut 
bis  zn  einem  Druck  von  27  m  Quecksilber  ein- 
gepumpt; aus  der  anderen  Engel  wurde  die 
Luft  ausgepumpt  oder  sie  wurde  mit  Gas  bei 
normalem  Druck  gefällt.  Beide  Eugeln  werden 
in  eine  Dampfk&mmer  gesetzt  und  darauf  snf 
der  Wage  die  Differenz  p  der  Gewichtam engen 
Wasser,  die  sich  auf  den  Kugeln  niederschlngen, 
bestimmt.  Diese  Differenz  gab  ihre  latente 
Wärme  p  A  znr  Erwärmung  des  Gases  ab,  dean 
für  die  Erwärmung  der  Kugel  und  der  fibrigen 
Teile  sind  gleiche  Wärmemengen  von  der  einen 
wie  von  der  anderen  Seite  erforderlich.  Wenn 
t  die  Anfangstemperatur  der  Kugeln ,  T  die 
Temperatur  des  Dampfes  und  q  die  Differenz 
der  Gewichtsm engen  des  Gases  in  den  beiden 
Kugeln  bedeutet,  so  haben  wir,  s.  (22)  S.  209. 
qi;v(T —  t)  ^pX,  woraus  sich  die  gesuchte 
Wärmekapasität  r„  ergiebt.  Joly  erhielt  fflr 
Luft  und  Kohlensäure  ein  recht  rasches  An- 
wachsen der  Grolse  c»  mit  dem  Drucke.  Für- 
Luft  hat  er  die  empirische  Formel  c,:=  0,17101. 
-|-  0,02788p  gegeben,  wo  (»die  Dichtigkeit  der  Luft,  bezogen  auf 
Wasser,  bedeutet,  so  dafa  q  =  0,001293  hei  einem  Drucke  von» 
1  Atmosphäre.  Für  CO,  stellte  Joly  zuerst  die  Formel  Ct  =  0,165 TV 
-|-  0,2064^,  dann  aber  die  komplisiertere  Formel  c«  =  0,1650 
-|-  0,2120  ()  -I-  0,3400  p>  auf,  in  der  Q  die  Dichtigkeit  dieses  Gases., 
bezogen  auf  ^^' asser,  bedeutet. 

Dei  einem  Druck  von  1  Atmosphäre  erhält  man  c„  =  0,1654-  ; 
bei  21,6li  Atmosphären  ist  die  Wärmekapazität  <■,  :=  0,17386.  Ver — 
suche  mit  WaseerstofT  ergaben  für  c^  eine  geringe  Abhängigkeit  voc3Ci 
Drucke. 

Wir  haben  auf  S.  241   erwähnt,  data  Amagat  und  Witkowslc  i 
die   Formel   (48)  zur  Iterechuung  der  Gröfse  Cp  benutzt  haben.      Di* 
Joly  ergeben  c,,  bei  hoben  Drucken,  bei  denen  Cp  nicftz^ 
uien    ist.      Unter  Benutzung  der  empirischen  Form^ 
oly  für    CO,  aufstellte,  und  der  von  ihm  selbst  be- 


Tis 

±          " 

""          ± 

T       1 

1       ,       1 

Versuche 

leicht  zu    beatim 

ffir  Cp,  welche  J 


d,- 


umten  (irölsen  -;-  und    -r ,  berechnete  Amo 

(/(  dt 

verschiedenen    Temperaturen    (bis    100*) 


.  rp  und  k  ^=  r,,:  <'»- 
bei    Drucken    bis 
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200  Atmosphären.  Es  zeigte  sich,  data  die  Gröfse  c»  bei  50^  ein 
Biazimum  bei  etwa  100  Atmosphären  erreicht,  das  1,4161  beträgt.  Bei 
derselben  Temperatur  und  bei  demselben  Drucke  erreicht  die  Grötse  k 
den  sehr  grotsen  Wert  k  =  4,633.  Witkowski  berechnete  Ct,  für 
Lnft  bei  verschiedenen  p,  indem  er  die  Formel 

§=--£-: « 

benatzte,  welche  im  Kapitel  über  die  Grundlagen  der  Thermodynamik 
entwickelt  werden  wird.  Darauf  fand  er  mit  Hülfe  der  Formel  (48) 
Cv  und  endlich  k  für  verschiedene  t  und  verschiedene  Dichtigkeiten  d  der 
Luft,  bezogen  auf  die  normale  Dichtigkeit  (0"  und  760mm).  Nach- 
stehend geben  wir  einige  von  seinen  Zahlenwerten  für  k, 

d  =  10  30  60  100 

00  1,42  1,44  1,53  1,60 

—  600  1^42  1,49  1,58  1,72 

—  1000  1^44  1,53  iji  2,10 

—  1200  1,45  1,56  1,79  — 

—  1400  1,38  1,46  1,54  1,80 

Wie  ersichtlich,  erreicht  k  das  Maximum  bei  —  120o. 

Linde  hat  ebenfalls  Cp  für  Luft  bei  niedrigen  t  und  grotsen  p 
berechnet.  Indem  er  Cp  =  0,237  bei  ^  =  OO  und  p  =  1  Atmo- 
sphäre setzte,  erhielt  er  z.  B.  Cp  =  0,846  bei  t  =  — 100°  und  bei 
p  =  70  Atmosphären. 

B.  Versuche  von  Mallard  und  Le  Chatelier  u.  a.  Mallard 
und  La  Chatelier  haben  die  Wärmekapazität  Cv  bei  sehr  hohen  Tem- 
peraturen bestimmt,  indem  sie  den  Maximaldruck  explosiver  Gasgemische 
während  der  Explosion  beobachteten.  Dieser  Druck  gewährt  die 
Möglichkeit  die  Temperatur  und  hieraus  die  Wärmekapazität  der 
Mischimg  zu  berechnen,  da  die  bei  der  Explosion  frei  werdende  Wärme- 
ntenge  auf  Grund  thermochemischer  Untersuchungen  bekannt  ist.  Die 
Beimischung  gleicher  Volumen  O2,  Nj,  H^  und  CO  zum  explosiven 
Gaggemisch  (z.  B.  zu  Knallgas)  bewirkte  eine  gleiche  Erniedrigung 
^^  Maximaltemperatur,  woraus  folgt,  dafs  die  Wärmekapazität  Cv 
^wer  Gase  bis  27000  die  gleiche  ist.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
f&tar  ist  die  Molekularwärme   dieser  Gase  ungefähr  gleich  (s.  S.  241). 

Cu,  u  —  4,y. 

Mallard  und  Le  Chatelier  fanden,  dats  Cv  vom  Drucke  unab- 
'^Qgigist,  sogar  dann,  wenn  letzterer  6000  Atmosphären  erreicht.  Mit 
d^  Temperatur  i  steigt  die  Wärmekapazität  Cu,v  rasch  nach  folgenden 
Formeln: 

Öj'Nj,  HjCO c^,„  =  4,76  +  0,002  44f 

% Cu,'v  =  6,50  +  0,007  74^ 

^0  (Dampf) •    .     c^',v  =  5,78  +  0,005  72 < 

16* 
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Yieillo  und  ßerthelot  haben  im  allgemeinen  diese  Resultate 
bestätigt;  sie  fanden  bei  hohen  Temperataren  (t  ^  2000®) 

für  COa c^.t.  =  19,1  +  0,0030(^  —  2000) 

für  Ha  0  (Dampf ) (V,v  =  16,2  +  0,0038  (f  — 2000) 

Die  Formel  von  Mallard  und  Le  Chatelier  ergiebt  für  CO2 

bei  2000» f«,v  =  21,98 

bei  3000®       Cu,v  =  29 J2 

während  man  nach  der  Formel  von  Vieille  und  Berthelot  bei  den- 
selben Temperaturen  die  Zahlen  19,1  und  22,1  erhält. 

Au8  den  Versuchen  von  E.  Wiedemaun  (S.  233)  erhält  man  für 
('O2  bei  0»  und  100®  die  Wärmekapazitäten  Cu,v  =  6,54  und  7,48, 
was  mit  der  Formel  von  Mallard  und  Le  Chatelier  gut  über- 
einstimmt, da  sich  nach  dieser  die  entsprechenden  Zahlen  6,50  uud 
7,27  ergeben. 

§  14.  Experimentelle  Bestimmung  der  Gröfse  k  =  c^, :  r-,.. 
Wenn  sich  für  ein  gegebenes  Gas  die  Gröfse  k  durch  direkte  Versuche 
bestimmen  läfst,  so  können  wir  c^  finden,  wenn  die  Grötse  Cp  bekannt  ist. 

!Man  kann  auch  Cp  und  c^  direkt  finden,  wenn  k  bekannt  ist  und 
man  voraussetzen  kann ,  dafs  sich  das  Gas  bezüglich  seiner  Eigen- 
schaften nicht  allzu  sehr  von  dem  idealen  Gase  abweicht.      Wir  haben 

0  Oßftft 
gesehen,  dals  Cp  —  Cy  =  -^—z —  ,  s.  (29)  S.  224,  wo  Ö  die  Dichtigkeit^ 

des  Gases,  bezogen  auf  Luft,   bedeutet.      Wir  wissen  ferner,  dafs  das 
Molekulargewicht  fi  =  28,88  d  (Bd.  I)  ist;  folglich  ist 

0,0688  X   28,88         1,987 
f'p  —  f'v  =  = 

Kombinieren  wir   diese  Formel  mit  der   Gleichung  Cp  =  kci-,  sc 
erhalten  wir 

1,987 


f..  = 


Cn    = 


/i  (/:-!) 
1.987  Ä- 


(51 


(i{k—l) 

Nach  diesen  Formeln  kann  man  Cp  und  Cv  berechnen,  wenn  k  ge 
fanden  ist.  Als  Iteispiel  wird  uns  weiter  unten  die  Berechnung  voi 
Cp  und  r,.  für  Quecksilberdämpfe  dienen. 

Für  die  experimentelle  Bestimmung  der  (irötse  k  giebt  es  melirer« 
Methoden. 

1.  Methode  von  Clement  und  Desornies.  Eine  detailliert^ 
(xeschichte  dieser  Methode  ist  von  .Maneuvrier  gegeben  worden. 
Ks<  sei  eine  gewisse  Gasmenge  beim  Anfanirsvolumen  Vq,  beim  Druck  }h 
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und  bei  der  absoluten  Temperatur  Tq  gegeben.  Wir  ändern  plötz- 
lich das  Volumen  des  Gases  derart,  dats  der  Übergang  desselben  in 
den  neuen  Zustand ,  welcher  durch  die  Grötsen  v ,  p  und  T  bestimmt 
wird,  als  ein  adiabatischer  angesehen  werden  kann.  Darauf  bringen 
wir  das  Gas  auf  seine  Anfangstemperatur  Tq,  indem  wir  es  bei  kon- 
stantem Volumen  v  erwärmen  oder  abkühlen.  Wir  haben  dann  drei 
Zostände  des  Gases: 

-^i^l  adiabatischer  Übergang 

jf  [Änderung  bei  konstantem  Volumen. 

Der  neue  Druck  im  dritten  Zustande  ist  mit  2h  bezeichnet.  Beob- 
achtet man  die  drei  Drucke  pQ ,  p  und  pi ,  so  kann  man  k  berechnen. 
Hierbei  sind  zwei  Fälle  zu  unterscheiden,  je  nachdem  eine  adiabatische 
Kompression  oder  Ausdehnung  bewirkt  wird.  Im  ersten  Falle  ist 
r  <  t'o,  folglich  p  l>  Po  und  p,  >  po,  denn  in  den  Fällen  1  und  III 
sind  die  Temperaturen  gleich;  ferner  ist  T  ^  Tq,  denn  bei  der  Kom- 
pression erwärmt  sich  das  Gas  und  daher  ist  2)i  <^  p.  Setzt  man  in 
diesem  Falle  pq  z=^  p  —  h  und  py  =  p  —  /<i,  so  erhalten  wir  folgendes 
Schema: 

A.    Bei  Kompression  des  Ga^es 


I 

t'o 

Po 

II 

V 

p 

III 

V 

Pl 

(A) 


V 

II  v  p  T  h>hi  i 

V 

III  V  p^  —  p  —  /ii  Tq  Pq  <  1)1  <  p) 

Die    Ungleichheit    h  >   hi   folgt    aus    po   <  Pi  »   d.   h.  jp   —  // 

B.  Bei  Ausdehnung  des  Gases.  Es  ist  leicht  verständlich, 
dalü  sich  nun  folgendes  Schema  ergiebt: 

^        t'o  Pq=  p  +  h  Tq 

^I        V  p  T  h  >  /<!  [      •     •     (B) 

ni        V  Pi=p  4-  hl  Tq  Pq  >  2h  >  P 

Wir  geben  hier  drei  Ableitungen  derjenigen  Formel,  nach  welcher  k 
^^^  den  beobachteten  Drucken  berechnet  wird.  Die  erste  Ableitung 
^jTiebt  eine  genaue  Formel;  sie  ist  sehr  einfach  und  gründet  sich  auf 
die  Formel  von  Poisson.  Bei  der  zweiten  Ableitung  werden  wir 
"'we  Formel  nicht  benutzen;  diese  Ableitung,  welche  gewöhnlich  in 
I^hrbüchem  angeführt  wird,  ist  ziemlich  verwickelt.  Endlich  geben 
^f  eine  dritte  Ableitung,  welche  etwas  einfacher  als  die  zweite  ist  und, 
^«  es  scheint,  für  Anfänger  eine  nützliche  Beleuchtung  der  hier  be- 
trachteten Manipulation  enthält. 
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Ableitung  1.  Der  Übergang  I  —  11  ist  adiabatisch,  folglich  ist 
nach  der  Formel  von  Poisson,  s.  (35)  S.  225,  p^v^  =  ptf^.  Die  Zu- 
stände I  und  III  sind  durch  die  gleiche  Temperatur  To  charakterisiert, 
folglich  ist  nach  dem  Gesetze  von  Boyle  p^^Vq  r=i  p^v.  Aus  diesen 
beiden  Gleichungen  ergiebt  sich 


wonach 


und        ^  =  ^ 
^         Po 


£.  =  (Pl\ 
Po         \Po/ 


und  folglich 


r.  _     Po  _  Jgp_—Jgpi 

Po 


(52) 


Nach  dieser  Formel  (52)  läfst  sich  die  Gröfse  k  genau  berechnen. 
Indem  wir  (52)  vereinfachen,  unterscheiden  wir  die  Fälle  (A)  und  (B), 
auf  die  schon  vorhin  hingewiesen  wurde. 

A.     Kompression  des  Gases:    Pq  =  p  —  h,  Pi  =2»  — 
folglich  p  =  2h  ~\~  ''» l>i  =  i'o  +  Ä  —  Jiii  hiernach  erhalten  wir 

j^^  Po  _        ^V  Po/ 


Po  \  Po      ^ 

Indem  wir  die  Logarithmen  in  eine  Reihe  entwickeln  und  uns  «<ii 

die  ersten  Glieder  beschränken,  erhalten  wir  k  ^  —  : ,  oder 

Po        Po 

k  =  -r-^ (53) 

B.     Ausdehnung  des   Gases:  Pq  =  p  -\-  h^  Pi  =  j>  -f  Äf, 

folglich  i)  =  i>o  —  Ä,  Pi  =  Po  +  ^'i  —  ''• 

Analog  dem  vorherigen  Resultate  ergiebt  sich,  dals 

k  =  r-^^ (54) 

Ableitung  2,  gewöhnlich  in  Lehrbüchern  angeführt.  Bezeichnen 
wir  mit  x  die  Temperaturerhöhung  des  Gases  bei  plötzlicher  Verrin- 
gerung seines  Volumens  um  den  —  ten  Teil ,  wo  To  die  absolute  Tem- 

peratur  des  Gases  bedeutet;  eine  solche  Verringerung  des  Volumens  ist 
gerade  gleich  der  Zunahme  des  Volumens  bei  Erwärmung  um  1®  bei 
konstantem  Drucke.    Fügt  man  einem  Kilogramm  Gas  bei  Tq  die  Wärme- 
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dnza,  ohne  das  Volumen  desselben  zu  ändern,  so  erwärmt 
I  (Tq  -\-  1)®,  d.  h.  um  1  Grad.  Fügen  wir  demselben  bei 
:  die  Wärmemenge  Cp  hinzu,  so  erwärmt  es  sich  auch  um  1^, 

en  yergrötsert  sich  aber  um  den  -^^-ten  Teil.    Komprimieren 

as  Gas,  bis  es  sein  früheres  Volumen  erreicht,  d.  h.  um  den 

,  so  erwärmt  es  sich  noch  um  x^,  d.  h.  im  Ganzen  um  (1  -|-  x)^. 

len  des  Gases  ist  dasselbe  geblieben,  das  Gas  hat  aber  die 
Ige  Cp  aufgenommen.  Die  Temperaturerhöhungen  müssen 
Jten ,  wie  die  empfangenen  Wärmemengen ,  d.  h.  CpiCv 
:  1,  wonach 

k=  l  +  X (a) 

en  wir  uns  nun  dem  Falle  (A)  zu,  dessen  Schema  auf 
geben   ist.      Die  Zustände   I   und    III    ergeben    nach    dem 

n  Gesetze  —  =  ~,  wonach 

Vq   —   V  _  Pl   —Po  ff.. 

—7 —  —  — - — (p) 

«'O  Pl 

liergang  von  II  zu  III  erfolgte  bei  v  =  Coiist,  folglich  ist 
wonach 

^•='-i^ m 

^0  Pl 

im  Übergang  aus  I  in  II  erfolgte  eine  relative  Kompression, 
war  un?l  die  Temperaturerhöhung  T  —  Tq  hervor- 

nd  die  relative  Kompression  —  eine  Temperaturerhöhung  um 

Kleine  Temperaturerhöhungen  kann  man   angenähert  als 
%\    den    relativen    Volum  Verringerungen    annehmen,    d.    h. 

X  =  -^ :  -r=r  setzen. 

ach  ist 

T  -  Tu          V, 
X  = • • 

ituiert  man   (a),  (ß)  und   (y),  so   erhält  man    x  =  h  —   1 


-,  wonach 


Pl  —  Po 
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Ableitung  1.  Der  Übergang  I  —  II  ist  adiabatisch,  folglich  ist 
nach  der  Formel  von  Poisson,  s.  (35)  S.  225,  p^v^  -=:  pf^.  Die  Zu- 
stände I  und  III  sind  durch  die  gleiche  Temperatur  To  charakterisiert, 
folglich  ist  nach  dem  Gesetze  von  Boyle  po^o  =l>i^*  Aus  diesen 
beiden  Gleichungen  ergiebt  sich 


wonach 


/t^, Y  ^  ^ 


und        ^  =  ^ 


Po       Vi^o/ 


und  folglich 


Po 


(52) 


Nach  dieser  Formel  (52)  lälst  sich  die  Gröfse  k  genau  berechnen. 
Indem  wir  (52)  vereinfachen,  unterscheiden  wir  die  Fälle  (A)  und  (B), 
auf  die  schon  vorhin  hingewiesen  wurde. 

A.  Kompression  des  Gases:  p^  =  p  —  h,  Pi  =  jf>  —  h^ 
folglich  p  =  Po  -]-  hj  pi  =  Po  -\-  h  —  Ä^ ;  hiemach  erhalten  wir 


J9 


Po  +  h 


k=  ^*  —  ^  Po. 


"('+1) 


Po  \  l>o      / 

Indem  wir  die  Logarithmen  in  eine  Reihe  entwickeln  und  uns  auf 

die  ersten  Glieder  beschränken,  erhalten  wir  k  =  —  : ,  oder 

Po         Po 

B.  Ausdehnung  des  Gases:  Po  =  P  -\-  ^j  Pi  =  p  +  ^i; 
folglich  p  =  Po  —  K  pi  =  Po  +  hl  —  h. 

Analog  dem  vorherigen  Resultate  ergiebt  sich,  dafs 

Ableitung  2,  gewöhnlich  in  Lehrbüchern  angeführt.  Bezeichnen 
wir  mit  x  die  Temperaturerhöhung  des  Gases  bei  plötzlicher  Verrin- 
gerung seines  Volumens  um  den  —  ten  Teil ,  wo  To  die  absolute  Tem- 

peratur  des  Gases  bedeutet;  eine  solche  Verringerung  des  Volumens  ist 
gerade  gleich  der  Zunahme  des  Volumens  bei  Erwärmung  \im  1^  bei 
konstantem  Drucke.    Fügt  man  einem  Kilogramm  Gas  bei  Tq  die  Wärme- 
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menge  c«  hinzu,  ohne  das  Volumen  desselben  zu  ändern,  so  erwärmt 
es  sich  bis  (Tq  -f-  1)^,  d.  h.  um  1  Grad.  Fugen  wir  demselben  bei 
j)=  Const  die  Wärmemenge  Cp  hinzu,  so  erwärmt  es  sich  auch  um  1^, 

Km  Volumen  vergröfsert  sich  aber  um  den  -^ten  Teil.    Komprimieren 

wir  jetzt  das  Gas,  bis  es  sein  früheres  Volumen  erreicht,  d.  h.  um  den 

— ten  Teil,  so  erwärmt  es  sich  noch  um  x^  d.  h.  im  Ganzen  um  (1  -|-  x)^, 
h 

Du  Yolomen  des  Gases  ist  dasselbe  geblieben ,  das  Gas  hat  aber  die 
W&rmemenge  Cp  aufgenommen.  Die  Temperaturerhöhungen  müssen 
sich  verhalten ,  wie  die  empfangenen  Wärmemengen ,  d.  h.  Cp :  Cy 
=  1  -f  aj:  1,  wonach 

k  =  l  +  X (a) 

Wenden    wir   uns    nun    dem   Falle   (A)   zu,    dessen   Schema  auf 
S.  245  gegeben  ist.      Die  Zustände  I   und    III    ergeben    nach    dem 

'  i         o    1  ^         Po 

f         ßoyl eschen  Gesetze  —  =  — ,  wonach 


'-^-'-^ "* 

Der  Übergang  von  II  zu  III  erfolgte  bei  v  =■  Consta  folglich  ist 

■=r  =  — ,  wonach 

^0      Pi 

Bei  dem  Übergang  aus  I  in  II  erfolgte  eine  relative  Kompression, 

f.*    '^~  t) 
die  gleich   — war  un^  die  Temperaturerhöhung  T  —  Tq  hervor- 

nef,  während  die  relative  Kompression  —  eine  Temperaturerhöhung  um 

^  bewirkt     Kleine  Temperaturerhöhungen  kann  man  angenähert  als 
proportional    den    relativen    Volumverringerungen    annehmen,    d.    h. 

T—  T^  :  X  =  -^ :  -;=r  setzen. 

t'o  ^0 

Hiemach  ist 

T  -  To         Vo 

X  =  ^F ' 

Tq  Vo  —  V 

Substituiert  man  («),  (ß)  und  (y),  so   erhält  man    x  =  k  —  I 
^P  —  Pi 


1 


',  wonach 
ft-Po 


Pi—Po 
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In  dem  betrachteten  Falle  ist  jedoch  jh  =  p  —  /* ;  p\  =  p  —  h. 

h 
und  folglich  k  = —  • 

Auf  diese  Weise  haben  wir  die  Formel  (53)  für  den  Fall  (A)  enl 
wickelt:  in  analoger  Weise  ist  es  leicht  die  Formel  (54)  für  den  Fa 
(B)  zu  entwickeln. 

Ableitung  3.  Nehmen  wir  an,  wir  hätten  es  wieder  mit  de; 
Fall  (A)  zu  thun,  wo  zunächst  durch  Kompression  eine  Erwärmung  di 
Gases,  darauf  aber  eine  Abkühlung  desselben  bis  zur  Anfangstemp 
ratur  bewirkt  wurde.  Es  sei  Q  die  ganze  Wärmemenge,  die  das  G 
beim  Übergang  aus  dem  Anfangszustande  I  in  den  Endzustand  111  a 
gegeben  hat.  Es  lassen  sich  leicht  zwei  Ausdrücke  für  Q  finden.  P 
Übergang  aus  I  in  II  erfolgte  adiabatisch,  also  ohne  Wärmeaustaus 
zwischen  dem  (rase  und  den  umgebenden  Gegenständen.  Beim  Üb« 
^tiufr  aus  II  in  III  kühlte  sich  das  (las  bei  v  =  Coast  von  T  bis 
ab;  folglich  ist 

Q  =  cAT—  To) 

Man  kann  direkt  von  I  zu  III  übergehen,  wenn   man  das  (las 
konstanter  Temperatur   Tq   von   dem  Volumen   Vq   auf  das  Volumer 
komprimiert.      Angenähert   (s.   weiter   unten   genauer)   kann   man  ] 
nehmen,  dafs  diese  geringe  Kompression  bei  dem  konstanten  Drucke 
vor  sich  ging;   die  Arbeit  r,  welche  hierbei  geleistet  wurde,  ist    gle 

r  =  (vo  —  v)  Po  = y>o  Vn  =  — JB  2\ ,   wo  R  eine  K 

staute  der  Formel  pv  =  R  T  ist.     Offenbar  ist 

Nach  dem  Doyle  sehen  (Jesetze  ist  —  =  — ,  wonach =  

Substituiert  man  diesen  Wert  und  setzt  ^ /i  =  Cp  —  c^,  so  erhält  ii 


ö  =  (,.,- r.)  T, /'--^^ 


Vergleicht  man  dieses  mit  («),  so  haben  wir 

,-,.  (T  —  y„)  -=  (V,  -  n.)  r„  ^-'-~ '!5 

Vi 
Hiernach  ist 


^0  P\  —  Po 

Ks  ist  aber  —  =  —,  folglich  — '^-  -  =  ^ —y  wonach 

lo  Pi  ^.)  P\ 

^.  __  j  _  r  —  P\ l'i ^  V  —  Pi     . 

Pi         P\  —  Po        Pi  —  Po 
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Nimmt  mui  für  die  Arbeit  r  den  genaueren  Ausdruck 

Pa  i'o 

u.  K  würde  sich  bierauH  der  angenüherte  Ausdruck  ergeben 

\  Po       /  i'o 

aad  för  q,  an  Stelle  von  (/3), 

Ih 
Dies  ergiebt,  anstatt  {y). 


1   : 


ftl 


'■  gsgen  ph  und  })hy) 

tiefergehende  Aualyse  der  Yersucbe  Ton 
gegeben,  indem  er  einen  allgemeineren  Fall 
San  Tersuchen  entspricht,  betrachtete.  Mit 
ron  Clement  und  Uesormea  hat  sich  auch 

In  Fig.  87  ist  der  Apparat  von  Clement 

welchem  a 


l'er  zweite  Faktor  kann  gleich  1  gesetzt  werden,  denn  h  und  A, 
lind  im  Vergleich  2u  p  klein  (bei  der  Multiplikation  vernacblÜBiigeu 
*ir die  GrQIsen  hhx  und  h^,  gegen  j>7i  und^)/!,):  man  erhitit  dann  für 
i  den  früheren  Ausdruck. 

H.   Hertz    hat    eil 
Clement  und  Deaorme 
*1>  dfDjenigen,  welcher  diese 
dw  Theorie  der  Methode  vo 
Sijngedauw  beHchftftigt. 
und  Deaormes  abgebildet,  ii 
gtDihert  die   im  Schema  (A),  S.  24Ö,  er- 
oilmteD    zwei    ZuBtandsändernngen    de» 
^Mes  Tor  sich  gehen,  so  data  k  nach  der 
Fdmel  (53),   S.   246,    berechnet  werden 
iiBii.     Er    besteht    aus    einem    grofsen 
^DüelFörmigen  Glasgeffilse  A,  dessen  Hals 
tioe  MatallfasBUng  besitzt.       Durch    den 
I[>bii  H  kann  die  Kugel  mit  der  üutseren 
M  in  Verbindung  gesetzt  werden.     An 
der  Seite  befindet  sich  das  Manometer  M. 
'•serst  wird  durch  H  ein  wenig  Lutt  aus- 
?^agt  nnd  H  gesch!o8sen;infolgedeH8en 
'Wp  in  Manometer  M  die  WuBBerB&ule 

l>ii  im  Höhe  h.  Jetzt  besitzt  die  Luft  das  Volumen  i,,.  welches  dem 
RiominhBlt  der  Kugel  gleich  ist,  ihre  Temperatur  't\  entspricht  der 
itmjplieDden  Luft  und  ihr  Druck  p^^p  —  A,  wo  p  den  barometrischen 
''nick.  auigedrUckt  in  der  Höbe  der  VVassersäule,  bedeutet.     Übrigen.s 
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ist  p  in  der  endgültigen  Formel  nicht  enthalten ,  ans  der  ersichtlich 
ist,  dals  h  und  hi  in  beliebigen  Einheiten  gemessen  werden  können. 
Darauf  wird  der  Hahn  H  geöffnet ;  die  äutsere  Luft  dringt  ins  Innere 
der  Kugel,  infolgedessen  nimmt  die  Luft  in  derselben  das  geringere 
Volumen  v  an ,  die  Temperatur  aber  steigt  bis  T,  wenn  der  Druck  in 
der  Kugel  den  barometrischen  Druck  p  erreicht,  d.  h.  wenn  das 
Wasser  in  der  Röhre  des  Manometers  sich  auf  Null  einstellt.  In  diesem 
Momente  wird  der  Hahn  H  geschlossen.  Schlielslich  kühlt  sich  die 
Luft  bis  zur  Anfangstemperatur  Tq,  ohne  Änderung  des  Volumens  f, 
ab ;  der  Druck  wird  gleich  p^  =  p  —  Äj ,  wo  Ä^  der  neue  Manometer- 
stand ist. 

Clement  und  Desormes  beobachteten  bei  einem  ihrer  Versuche 
h  =  188  mm,  hi  =  49  mm.     Dieses  ergiebt  nach  der  Formel  (53) 

188  188 

k  =  — =  — -  =  1,356. 

188  —  49         139 

Diese  Methode  liefert  aus  verschiedenen  Gründen  keine  genauen 
Resultate.  Die  Kompression  erfolgt  nicht  völlig  adiabatisch  und  das 
Gas  verliert  bis  zum  Momente  des  Scbliefsens  des  Hahnes  H  eine  ge- 
wisse Wärmemenge.  Infolgedessen  gelangt  eine  zu  grotse  Luftmenge 
in  die  Kugel  und  p^  =  p  —  /t^  fällt  zu  grofs,  hi  zu  klein  und  daher 
auch  h  zu  klein  aus.  Ferner  ist  die  Formel  (53),  wie  wir  gesehen 
haben,  nur  eine  angenäherte;  es  erweist  sich,  dats  sie  ebenfalls  ein  zu 
kleines  k  ergiebt.  Endlich  ist  es  sehr  schwierig  den  Moment  abzupassen, 
wann  der  Druck  im  Innern  der  Kugel  dem  barometrischen  Drucke  p 
gleich  ist.  Infolge  des  Eindringens  der  Luft  in  die  Kugel  steigt  der 
Druck  höher  als  p ;  es  tritt  daher  eine  Rückbewegung  der  Luft  und 
eine  Reihe  von  Druckschwaukungen  ein. 

Die  Methode  von  Clement  und  Desormes  ist  von  Gaj- 
I^ussac  und  Welter,  Weisbach,  Hirn,  Massen  und  Dreser 
benutzt  worden.  Sie  wandten  die  Methode  (B)  S.  245  an,  bei  welcher 
der  Anfangsdruck  po  des  Gases  grötser  als  der  atmosphärische  Druck  p 
ist,  so  dafs  eine  adiabatische  Ausdehnung  des  Gases  erfolgte.  Die 
Berechnung  wurde  nach  der  genauen  Formel  (52)  ausgeführt,  welche 
in  diesem  Falle 

j,  _  ^9  Po  —  ^9P    _  ^g(P  +  h)  —  Igp 

^9 Po  —  IgPi         lg{p  +  h)  —  lg(p-\-  /*,) 
ergiebt. 

Gay-Lussac  und  Welt  er  fanden  auf  diese  Weise  für  Luft 
k  =  1,376,  Weisbach  k  =  1,4024,  Hirn  k  =  1,3845;  Massen 
fand  für  Luft  k  =  1,419,  für  Kohlensäure  k  =  1,30.  Dreser  er- 
hielt für  Luft  k  =  1,425;  er  benutzte  ein  Quecksilbermanometer. 

C  a  z  i  n  fand ,  dafs  der  Zahlenwert  für  k  von  der  Zeit  r  abhängt, 
während  welcher  der  Hahn  offen  bleibt,  der  das  Gefäls  mit  der  äufseren 
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ioft  in  YerbiDdniig  setzt.  Indem  er  z  allmählich,  von  kleinen  Werten 
iD,  Tergrölserte ,  bemerkte  er,  dafs  sich  für  k  zunächst  unregelmälsig 
ehwankende,  weiterhin  konstante  Werte  ergaben,  und  dals  schlietslich 
lei  weiterer  Zunahme  yon  r  die  Werte  für  k  abzunehmen  beginnen. 
Iftzin  nahm  für  k  diejenigen  Werte  an,  welche  während  einer  ge- 
ritsen  Zeit  r  konstant  bleiben.     Auf  diese  Weise  fand  er: 


k 

iuft 1,41 

•aacrstoff 1,41 

iticbtoff 1,41 

Wasserstoff 1,41 

^oblenoxyd 1,41 


k 

Ammoniak 1,328 

Kohlensäure 1,291 

Stickoxyd 1,285 

Schweflige  Säure   .     .     .     1,262 
Äthylen 1,2.*)  7 


Eohlrausch  und  Röntgen  haben  den  sich  stetig  ändernden 
^ck  im  Gefälse  mit  Hülfe  eines  auf  dem  Prinzipe  des  Metallbaro- 
Qeters  beruhenden  Apparates  gemessen;  Röntgen  beobachtete  die 
^ben  dieses  mit  einem  Spiegel  versehenen  Apparates  mittels  Fem- 
oiir  und  Skala.  Die  sehr  sorgfältigen  Versuche  yon  Röntgen  er- 
iben  für  Luft  k  =  1,4053;  für  COg  k  =  1,3052. 

Eine  Abänderung  dieser  Methode  stellen  die  Versuche  von  Paquei 
AT,  welcher  die  Luft  mittels  Quecksilber,  welches  plötzlich  in  das 
refälg  eintrat,  komprimierte.  Seine  Versuche  ergaben  für  Luft 
=  1,4083. 

IL  Methode  von  Aismann  und  P.  Müller.  Stellen  wir  uns 
ioe  U-förmige  Röhre  vor,  deren  beide  Schenkel  Quecksilber  enthalten ; 
nr  lassen  das  Quecksilber  innerhalb  der  unbeweglichen  Röhre  kleine 
iehwingangen  machen ;  T  sei  die  Dauer  einer  Schwingung.  Setzt  man 
o!  beide  Schenkel  der  Röhre  hohle  Glaskugeln ,  die  nach  unten  offen 
bd,  80  dals  die  Luft  über  dem  Quecksilber  und  die  Luft  in  der  ent- 
prechenden  Kugel  ein  zusammenhängendes  (xanze  bilden,  so  wird  die 
-öt  der  Schwingung  sich  ändern,  da  jede  Schwingung  von  abwechseln- 
Iw  Verdichtung  und  Verdünnung  jeder  der  beiden  über  dem  Queck- 
>B)er  befindlichen  Luftmassen  begleitet  wird.  Bezeichnen  wir  die  neue 
^t  der  Schwingung  mit  T^.  Nimmt  man  an,  dafs  die  Kompression 
ind  Verdünnung  der  Luft  adiabatisch  erfolgt,  so  läfst  sich  beweisen,  dafs 


it,  wo  t;  das  Volumen  der  Luft  in  beiden  Schenkeln,  j)  den  Druck  desselben 
öd  q  die  Querschnittfläche  der  Röhre  bedeutet.  Wenn  die  Volumina 
I  dod  Vj  auf  beiden  Seiten  nicht  gleich  sind,  so  ist  2Vi  V2  ■  (^^  f  ^v) 
»tt  V  einzusetzen.  Die  Versuche  von  P.  Müller  ergaben  für  Luft 
=  1,4046,  für  Kohlensäure  1,265,  für  HCl  —  1,398,  für  SO^—  1.256, 
rSHj  —  1,276,  für  NH,  —  1,262,  für  CjH^  —  1,248. 
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III.  Methode  von  Lummer  und  Pringsheim.  Für  di« 
udinbatischen  Zustandsänderungen  des  Gases  sind  die  Foniieli 
pt^  =  p^t^  und  I'v^~'^  =  r,  v*~*  entwickelt  worden  (s.  Bd.  1).  Aus 
diesen  beiden  Formeln  ergiebt  sich  die  Beziehung  zwischen  dem  Druck 
und  der  absoluten  Temperatur 

er '= (F- 

Nach  dieser  Formel  ist 

Je  =  ^' ;- (551 

Lummor  und  Pringsheim  setzten  eine  hohle  Kupferkugel  (vor 
90  Liter  Kauminhalt)  in  ein  grotses  (iefäts  mit  Wasser;  im  Innen 
der  Ku^el  befand  sich  ein  sehr  empfindliches  Bolometer  (Bd.  11)  zui 
Messung  der  Temperatur.  Die  Temperatur  T  des  Gases,  welches  di» 
Kugel  anfüllte,  war  bekannt  (Temperatur  des  Wassers),  desgleichen  aucl 
der  Druck  p  desselben,  welcher  gröfser  als  der  atmosphärische  Druck  j)i 
war.  Als  die  Kugel  plötzlich  geöffnet  wurde,  wurde  der  Druck  gleicl 
P],  und  die  Temperatur,  welche  mittels  des  Bolometers  gemessen  wurde 
gleich  Tl.  Nach  Anbringung  aller  erforderlichen  Korrektionen  fandei 
die  genannten  Forscher  (1898)  für  A;,  berechnet  nach  der  Formel  (55) 
folgende  Zahlenwerte: 

Luft  Sauerstoff         Kohlensäure         W^asserstoff 

k  =  1,4025  L3977  1.2995  1,4084 

Makower  (1903)  fand  nach  dieser  Methode  für  Wasserdamp 
Ic  =T  1,305  und  für  Luft  k  =  1,401. 

IV.  Methode  von  Jamin  und  Richard.  Eine  bestimmte  (^as 
menge,  deren  absolute  Temperatur  T©,  deren  Volumen  Vo  und  derei 
Druck  Pq  ist,  wird  durch  einen  Plntiudraht,  durch  welchen  ein  elek 
trisclier  Strom  geht,  in  einem  bestimmten  Zeitraum  erwärmt  und  zwa 
oinmul  bei  konstantem  Volumen,  wobei  man  die  Temperatur  'J\  un( 
<ien  Druck  |>i  (Volumen  Vq)  erhält,  und  dann  bei  konstantem  Drucke 
wobei  sich  die  Temperatur  Tj  und  das  Volumen  l\  (Druck  po)  ergiebt 
Dit?  vom  Drahte  dem  (Jase  abgegebene  Wärmemenge  ist  in  beiden  Fällei 
die  .£rlei(;he;  wir  erhalten  daher  ('v('J\  —  Tq)  =  <"p{T.i  —  jf'o),  wonacl 


k  = 


1\  -  7o 


Es  ist  aber  T,  -  ^-^^    T,  =  ^-^>,    1\  =  ^-^^^  und  hiernach 

"  '  '  (''i    —  ''o)i>ü 
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Jamin  und  Eichard  fanden  folgende  Zahlen  werte: 

Luft  Wasserstoff  Kohlensäure 

k  =  1,41  1,41  1,29 

V.  Methode,  die  auf  der  Bestimmung  der  Schall- 
geschwindigkeit beruht.  In  Bd.  II  ist  die  Formel  für  die  Schall- 
geschwindigkeit V  entwickelt  worden: 


=f^f'' 


in  welcher  p  die  Spannkraft  des  Gases,  d.  h.  den  Druck  auf  die  Ober- 
flächeneinheit,  ausgedrückt  in  Gewichtseinheiten,  d  die  Masse  der  Yolum- 
einheit  des  Gases  bedeutet  und  Tc  •=  Cp  -.  €„  ist.  Ist  die  Geschwindig- 
keit des  Schalles  bekannt,    so    kann  man  /;  nach    der  Formel   finden 

Ä  =  —  F2  =  —  F2 (56) 

wo  g  die  Beschleunigung  der  Schwerkraft,  2)  das  (jewicht  einer  Volum- 

cinheit  des  (iases  bedeutet.     Für  Luft   bei  0^  und  bei  760  mm  Druck 

ergieht  sich,  wenn  man  Meter  und  Kilogramm  als  Einheiten  der  Länge 

und  des  Gewichts   annimmt,    g  =  9,81,  p  =  10  333  kg   Druck   auf 

«neu  Quadratmeter,  D  =  1,293  kg  Gewicht  eines   Kubikmeters;   für 

die  Schallgeschwindigkeit    Y  wollen    wir    das   Mittel    aus    den   besten 

Aleter 
Beobachtuncreo   V  =  331,74  -— -^ —  bei  0'  annehmen.    Setzen  wir  diese 
^  Sek. 

^»röke  in  (56)  ein,  so  erhalten  wir  für  Luft  U  =  1,4047.    ^immt  man 

*D.  dafa  Cp  =  0,2350  ist,  so  erhält  man  Cu  =  Cp  :  k  =  0,1673. 

Die  Regnaultschen   Zahlenwerte   für   die   Schallgeschwindigkeit 

io  anderen  Gasen  ergeben. 

Ha  CO«  NjO  NH3 

k  =  1,396  1,368  1.361  1,239 

Dulong  verglich  die  Schallgeschwindigkeiten  in  verschiedenen 
''*sen,  indem  er  eine  und  dieselbe  Röhre  (Wellenlänge  A  =  const) 
^önen  liels,  welche  er  mit  verschiedenen  (iasen  füllte  und  das  Verhält- 
'^J8  der  Schwingungszahlen  der  betreffenden  Töne  bestimmte;  dieses 
Verhältnis  ist  gleich  dem  Verhältnis  der  (resch windigkeiten  V  und  ]\. 
*^Qlong  fand  auf  diese  Weise  für  Luft  k  =  1,405,  für  Wasserstoff 
^'=  1,394,  für  Kohlensäure  k  =  1,326,  für  Äthylen  k  =  1,228. 

Das  Verhältnis  V :  Fj  kann  auch  nach  der  Methode  der  Staub- 
^?uren  von  Kundt  (Bd.  II)  bestimmt  werden;  gegenwärtig  wird  diese 
Jl^hode  wohl  am  häufigsten  zur  Bestimmung  der  Grölse  k  und  bis- 
*>ilen  auch  zur  Bestimmung  der  Grölsen  Cp  und  r^  mit  Hülfe  der 
^'oriuel  (51)  S.  244  angewandt. 
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Kundt  und  Warburg  haben  nach  dieser  Methode  k  für  Queck 
silberdämpfe  bestimmt  und  fanden  k  =  1,666  oder,  wenn  man  eic 
von  Strecker  angegebene  Korrektion  anbringt,  k  =  1,675.  Mit  HüU 
der  Formeln  (51)  S.  244,  in  denen  fi  =  200,  ergiebt  sich  hiernac 
für  Quecksilberd&mpfe 

Cp  =  0,0247  Tt,  :=  0,0148. 

Auf  S.  225  sahen  wir,  dats  für  einatomige  Gase  k  =  1,666  iE 
Die  Dichtigkeit  der  Quecksilberdampfe  deutet,  wie  bekannt,  auf  ih: 
Einatomigkeit  hin;  die  Versuche  von  Kundt  und  Warbarg  bestätig« 
vollkommen  diesen  Schlafs.  Hieraus  folgt,  dats  in  Quecksilberdämpf« 
die  ganze  Bewegungsenergie  nur  in  der  Energie  der  fortschreitend! 
Bewegung  der  Atome  besteht  Die  Energie  der  Drehungsbewegung  d 
Atome  ist  entweder  gar  nicht  vorhanden  oder  verschwindend  klei 
oder  ist  von  der  Temperatur  unabhängig. 

Kaiser  verwendete  zur  Untersuchung  des  Einflusses  der  Brei 
der  Röhre  auf  die  Schallgeschwindigkeit  in  derselben  die  Methode  d 
Kundt  sehen  Staubßguren;  dieser  Einfluts  war  selbst  noch  bei  ein 
Breite  der  Höhre  von  82mm  bemerkbar.  Kaiser  konnte  den  Einflu 
der  Breite  eliminieren,  da  er  Versuche  mit  verschieden  breiten  Röhr« 
anstellte.     Er  fand  für  Luft  k  =  1,4106. 

WüUner  hat  nach  derselben  Methode  k  für  Luft,  CO,  CO,,  Nj< 

NH3  und  CgH^  bei  0^  und  100<>  bestimmt.     Er  fand  folgende  Zahlet 

Luft  CO  CO,  N,0  NHg  G,H, 

00        1,405  26        1,4032        1,3113        1,3106        1,3172        1,245 

1000         1,405  13         1,3970        1,2843        1,2745        1,2791        1,188! 

In  sämtlichen  Fällen  nimmt  k  mit  wachsender  Temperatur  ab 
für  Luft  hängt  k  offenbar  nicht  von  der  Temperatiu:  ab. 

Strecker  hat  K,  Cl,  Br,  CIH,  BrH,  JH,  CIJ  und  BrJ  untersuch 
und  für  diese  k  und,  nach  der  Formel  (51)  S.  244,  Cp  und  r„  bestimm! 
Er  fand  für  Bromdämpfe  k  =  1,293,  wonach  sich  Cp  =  0,054  80  er 
giebt,  während  Rognault  auf  direktem  Wege  0,0555  fand. 

Caps  tick  bestimmte  A*  für  eine  grofse  Zahl  von  Dämpfen  un 
Gasen,  wobei  er  eine  Korrektion  wegen  ihrer  Abweichung  von  dei 
Boy  leschen  Gesetze  anbrachte. 

Er  fand  unter  anderem  folgende  Zahlen : 

k  k         Diff 

CH, 1,313     I      CHsCl  .     .     .     .     1,2791  Q 0(5 

Cjllo 1,102     I      CHaCla.     .     .     .     1,219 

(\2H4 1,250     1      CHClg  ....     1,154] 

CS.^ 1,239 

Zu  sehr  merkwürdigen  Resultaten  gelangte  Witkowski,  welch» 
k  für  Luft  bei  t  =  0^  und  —  78,5°  und  bei  Drucken  von  ^  =  10  b 
100  Atmosphären  bestimmte.     Er  fand  folgende  Werte: 


*  0,06 


I 

r 
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Atmosph. 

*  =  0° 

10 

k  —  1,43 

50 

1,53 

100 

1,64 

t  =  —  78,5<> 

k  =  1,48 
1,79 
2,30 

Stevens  (1901)  mala  die  Schallgeschwindigkeit  in  Luft  bis  zu 
Temperaturen  von  1000®  und  in  verschiedenen  Dämpfen  bei  100^  und 
höher:  er  fand  auf  diese  Weise  folgende  Werte  für  k: 

Luft    .    .     .          00     Ä;=  1,4006    CS».     .     .  .  99,7^  Ä;=  1,234 

-     .    .     .      100®             1,3993    Benzol.     .  .  99,7®  1,105 

9500             1^34        Chloroform  .  99,8«  1,150 

Essigsäure  .  136,5®  1,147 

Jod.     .     .  .  185,50  1,303 


Äther  .    .     .     99,70  1,112 

Methylalkohol     99,7®  1,256 

Äthylalkohol .     99,8®  1,134 


Durch  Kombination  seiner  Resultate  mit   denen   von  Caps  tick, 

findet  Stevens: 

Ditf. 

C2H5OH k=  l,134j  ^'^ 


^H4 Ä=  1,313^ 


=  ^'^^n  o,( 

=  1,256)     ' 


Das  von  Stevens  für  Luft  erhaltene  Resultat  ist  von  Ealähne 
(1903)  nicht  bestätigt  worden.  Derselbe  fand  bei  900®  den  Wßrt 
i=  1,39,  als  fast  völlige  Unabhängigkeit  von  der  Temperatur. 

Valentiner  (1903)  bestimmte  k  für  Stickstoffdämpfe  bei  der 
Temperatur  der  flüssigen  Luft  (etwa  —  192<^).  Er  fand  bei 
niedrigem  Druck  für  k  den  gleichen  Wert,  wie  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
i^tor.  Sind  die  Dämpfe  nahezu  gesättigt,  wobei  ihr  Druck  etwa 
2  Atmosphären  beträgt ,  so  ist  k  um  5  Proz.  grölser.  Für  Cp  und  Cf, 
findet  er  bei  jener  niedrigen  Temperatur 

Cp  :=  0,1769  4-  0,000  322  j)  — 


s 


Cp  =  0,2476  +  0,000  451  p  —  ^^—^   -  p 

^0  .s  gleich  dem  Druck  der  gesättigten  Stickstoffdämpfe  ist. 

VI.  Methode  von  Maneuvrier.  Denken  wir  uns  ein  Gas- 
Tolumen  v,  das  sich  unter  dem  Drucke  p  befindet;  wir  ändern  dieses 
Volumen  um  eine  kleine  Grrötse  ^v  und  zwar  adiabatisch  und  be- 
liehnen mit  ^pq  die  entsprechende  Änderung  der  Grölse  p.  Nach 
<^er  Formel  pi^  =  Const  ist  i^  d  pq  -\-  kpv^~^  ^v  =  0  oder 

vJpq  -\-  kpJ  V  r=i  0 («) 

Wir  bewirken  femer  dieselbe  Änderung  /d  v  des  Volumens  iso- 
thermiach,   d.  h.  bei  konstanter  Temperatur  und  bezeichnen   die  ent- 
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sprechende  Änderung  des  Druckes  mit  ^ pf    Die  Gleichung  pv=C 
ergiebt 

V  Jpt  -{-  p^Jv  =  0 

Schafft  man  in  (a)  und  (ß)  die  zweiten  Glieder  nach  rechts 
dividiert  diese  Gleichungen  durcheinander,  so  erhält  man 

fc=4^ 

Mau  kann  zeigen,  dafs  die  Formel  (57)  für  alle  Körper  gilt; 
wird  als  Reechsche  Formel  bezeichnet. 

Maneuvrier  hat  einen  Apparat  konstruiert,  mit  dem  man 
Grötse  ^ pqf  welche  der  geringen  adiabatischen  Kompression  z/r 
spricht,  messen  kann;  dieGröfse  ^pt  wurde  durch  Rechnung  bestic 
Er  fand 

Luft  CO.^  H.^ 

A:  =  1,3924  1,298  1,348 

Später  (1897)  fanden  Maneuvrier  und  Fournier  für  Acetj 
k  —  1,273. 

Maneuvrier  hat  eine  gute  Übersicht  der  Bestimmungsmetbi 
der  Grölse  k  und  der  von  Terschiedenen  Forschern  erhalteneu  Resu 
(für  die  Zeit  von  1812  bis  1895)  zusammengestellt. 

§  16.  Beziehung  zwischen  der  Wärmekapazität  der  Eöi 
und  dem  Molekular-  und  Atomgewichte  derselben.  Dul 
und  Petit  haben  die  Wärmekapazitäten  c  für  eine  Reihe  von  Met; 
und  für  Schwefel  bestimmt;  indem  sie  diese  Zahlen  mit  den  A 
gewichten  A  dieser  Körper  multiplizierten,  fanden  sie.  dals  das  Pro 
Ä  r  eine  konstante  (irölse  sei,  welche  ungefähr  gleich  3  ist.  Sie  b 
Bi,  Pb,  Pt,  Au,  Sn,  Ag,  Zn,  Cu,  Ni,  Fe  und  S  untersucht.  Wir  1« 
hier  einige  von  Du  long  und  Petit  gegebene  Zahlen  folgen: 


c 

A 

cA 

c 

A 

Pb  . 

.     0,Ol>93 

103,5 

3,032 

(u      . 

,     0,0949 

3L7 

Au   . 

.     0,0298 

98,5 

2,935     . 

Fe      . 

.     0,1100 

28 

Ag   . 

.     0,0557 

54 

3,007 

S  .     . 

.     0,1880 

16 

Die  angenäherte  Gleichheit  der  Produkte  Ä  c  drückt  das  berü 
Gesetz   (richtiger   die   Regel)   von    Dulong    und   Petit    aus: 
Produkt    aus    dem    Atoingewiclite    und    der   W'ärmekapas 
fester  Elemente  ist  eine  für  alle  diese  Elemente  gle 
(t  r öfso. 

Das    Produkt    A  r    kann    als    diejenige   Wärmemenge    angef 
werden,   welche  erforderlich  ist,  um  A  Kilogramm  Substanz  um 
erwärmen,  z.  D.  (wenn  man  für  .^-1  die  Zahlen  von  Dulong  und  1 
annimmt)   98,5  kg  Gold,  28  kg  Eisen,   10  kg  Schwefel   u.  s.  w. 
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aengen  sind  chemisch  äquivalent,  d.  h.  enthalten  die  gleiche 
Atomen.  Hieraus  folgt,  data  zur  Erwärmung  eines  Atomes 
inten  Substanzen  um  1^  die  gleiche  Wärmemenge  erforderlich 
le  als  Mafs  der  Atomwärme  dient.  Man  kann  daher  das 
in  Du  long  und  Petit  noch  folgeudermafsen  formulieren: 
Qwärme  ist  für  alle  festen  Elemente  die  gleiche, 
imfassenden  Untersuchungen  von  Regnault  über  die  Wärmc- 
der  Körper  gaben  ihm  die  Möglichkeit,  sich  über  dieses  Gesetz 
uszusprechen. 

Verdopplung  der  Atomgewichte,  von  deren  Notwendigkeit  sich 
ker  nach  Du  long  und  Petit  überzeugten,  führte  zur  Ver- 
'  derjenigen  konstanten  Zahl,  welcher  die  Produkte  Äc  an- 
a^leich  sind.  In  nachstehender  Tabelle  führen  wir  die  Zahlen- 
L  und  Äc  für  eine  Reihe  von  Elementen  an. 


c 

A 

Ar. 

0,0570 

108,0 

6,16 

0,2143 

27,4 

5,87 

0,0308 

210,0 

6,47 

0,1067 

58,8 

6,27 

0,0949 

63,4 

6,02 

0,1138 

56,0 

6,37 

0,0541 

127,0 

6,87 

0,9408 

7,0 

6,59 

0,1217 

55,0 

6,69 

0,29H4 

23,0 

6,75 

0,0314 

207,0 

6,50 

0,0325 

197,4 

6,42 

0,1776 

32,0 

5,68 

0,0548 

118,0 

6,46 

0,(»956 

65,2 

6.23 

Mittfl     6,36 

interessant  ist  es,   dals  Dawar,  wie   wir  sahen  (S.  213)  für 
Wasserstoff  (^  =  1)  nahezu  c  =^  6  gefunden  hat.     Der 
asserstoff  folgt   also  dem  Gesetz,  richtiger  der  Regel    von 
md  Petit. 

ihmen  bilden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  allem  Kohlen- 
licium  und  Bor.     Für  diese  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 


Ac 


0,241 

0,2018 

0,1128 


11,96 


3,13 
2,42 
1,35 


n,    Phytik.    III. 
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§15 


Ac 


Silicium : 

graphitühnlich 
kristallinisch  . 
geschmulzen    . 

Bor: 
amoifph     .    .    . 
ß^'aphi  tähnli  ch 
kristallinisch  . 


0,181 
0,165 
0,138 

0,254 
0,235 
0,230 


28,3 


10,9 


5,12 
4,67 
3.89 

2,77 
2,56 
2,51 


Die  Untersuchungen  von  H.  F.  Weber  haben  indes  gezeigt, 
dats  die  Wärmekapazitäten  dieser  Substanzen  mit  der  Temperatur  rasch 
wachsen,  wobei  das  Produkt  A  c  sich  der  Zahl  6  nähert,  wie  aus  feien- 
der Zusammenstellung  ersichtlich  ist: 


Temperatur 


Ae 


Diamant i|  985,0® 

Graphit !|  985,0» 

Bor I  233,2» 

, !'  bei  Rotglut 

Silicium,  krystalliniach     .    .    .  i  232,4» 


(►,4589    1 

5,49 

0,4674    ' 

5,60 

0,3663    1 

3,99 

0,50      i 

5,45 

0,2029 

5,74 

Ähnlich  verhält  sich  Beryllium. 

Le  Chatelier  erhielt  für  die   Atomwärme  des  Kohlenstoffs 
folgende  Ausdrücke: 

Von  00  bis  250« Ac  =  1,92  +  0,007 7< 

Von  250«  bis  lOOO« Ac  =  3,84  +  0,002  46^ 

Die  neuen  Untersuchungen   von   Kunz  (1904)   haben  w^ir  bereits 
S.  217  angeführt. 

Moissan  und  Gautier  haben  gezeigt,  dals  die  Atom  wärme  des 
reinen  Bors  bei  400®  gleich  6,4  ist. 

Für  Schwefel  und  Phosphor  erhält  man  verschiedene  Zahlen, 
je  nach  dem  Zustande  dieser  Substanzen. 

Für  Schwefel  schwankt  c  zwischen  0,163  (natürliche  Krystalle, 
nach  Kopp)  und  0,1844  (frisch  geschmolzen,  nach  Regnault);  dem- 
entsprechend schwankt  Ac  zwischen  5,22  und  5,90.  Für  gelben 
Phosphor  fand  Regnault  c  =  0,1740  zwischen  10®  und  — 78^ 
A  =  30,96,  so  dals  Ac  =  5,39;  Kopp  erhielt  jedoch  zwischen  13® 
und  36®  den  Wert  c  =  0,202,  d.  h.  ^c  =  6,26. 
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ine  lehr  interessante  Untersuchung  über  die  Abhängigkeit 
tomwärme  Ac  yon  der  Temperatur  hat  Behn  veröffent- 
£r  findet  folgende  Werte  für  Ac  für  verschiedene  Temperatur- 


d: 


+  100*  bis  +18* 


+  18®  bis  —  79®  ,—  79®  bis— 186® 


6,4 
6,3 
6,2 
6,3 
6,0 
6,4 
6,3 
6,0 
6,0 
6,5 
6,3 
6,0 
6,1 

6,1 

2,4 


6,2 
6,1 
5,8 
6,0 
5,6 
5,8 
5,6 
5,3 
5,8 
6,1 
6,0 
5,9 
5,8 
5,7 
1,7 


6,0 
5,4 
5,1 
5,2 
4,5 
4,3 
4,0 

5,5 
5,8 
5,6 
5,4 
5,2 
4,6 

0,9 


^ntschew  findet  (teils  durch  Rechnung),  data  für  Aluminium 
jfende  Werte  besitzt: 

6000  30Ö0  00  —1000       —2000  —  250« 

8,10  6,58  5,64  5,12  4,35  3,86 

e  Regel  von  Dulong  und  Petit  kann  in  manchen  Fällen  be- 
werden,  um  das  Atomgewicht  eines  Elementes  zu  bestimmen, 
blorindium  wurde  die  Formel  InCl]  angenommen  und  diese 
n  =  76.  Diese  Zahl  patst  nicht  in  das  periodische  System  und 
elejeff  nahm  die  Formel  InClj  an,  welche  In  =  114  giebt. 
t  für  Indium  c  =  0,057;  ^  =  76  giebt  ^c  =  4,3,  während 
14  den  Wert  Ac  =  6,5  ergiebt.  Die  Regel  von  Dulong  und 
at  also  hier  für  In  =  114  ausschlaggebend, 
ir  wenden  uns  nun  der  Betrachtung  der  theoretischen  Bedeutung 
letzes  von  Dulong  und  Petit  zu.  Wir  haben  mehrfach  darauf 
lesen  (S.  174),  dals  die  Wärme  c,  welche  von  einem  Körper  bei 
mng  um  1®  absorbiert  wird,  auf  die  Vergrölserung  der  leben- 
uraft  der  Bewegung  der  Moleküle,  auf  die  innere  Arbeit  und 
I  äulsere  Arbeit  verwandt  wird;  letztere  ist  bei  festen  und 
a  Körpern  sehr  gering  und  können  wir  sie  vernachlässigen. 
mi  Falle  haben  wir  c-=d J  -\-  /d U  oder  Ac  =  A^J-\-  A^Hy 
auf  die  Yergrötserung  der  lebendigen  Kraft,  z/  H  auf  die  innere 

17* 
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Arbeit  verwandt  wird.  Die  Gröfse  z/J  ist  gemäts  der  Clausiusscbe 
Terminologie  (8.  174)  gleich  der  wahren  Wärmekapazität  C,  so  da 

Ae  =  AC  -\-  A^U (51 

Wir  haben  gesehen  (Bd.  I) ,  data  die  Moleküle  verschiedener  Gai 
bei  gleichen  Temperaturen  gleiche  lebendige  Kraft  besitzen,  welche  d< 
absoluten  Temperatur  proportional  ist.  Das  Fehlen  des  Energi 
austausches  zwischen  sich  berührenden  Körpern,  deren  Temperati 
gleich  ist,  gestattet,  diesen  Satz  auch  auf  flüssige  und  feste  Körper  an 
zudehnen.  In  diesem  Pralle  wird  die  gleiche  Wärmemenge  auf  die  Ve 
grötserung  der  lebendigen  Kraft  eines  Atomes  jeder  beliebigen  Sul 
stanz  bei  Erwärmung  derselben  um  1®  verwandt,  d.  h.  die  wahr 
Atom  wärme  sämtlicher  Elemente  ist  die  gleiche.  Ilierai 
erhellt,  dafs  auch  das  Produkt  A  C  für  alle  Elemente  das  gleich 
sein  inuls,  denn  AC  ist  die  Wärmemenge,  weiche  zur  Vergrölaerun 
der  lebendigen  Kraft  der  Atome  erforderlich  ist,  wenn  üquivaleDl 
Substanzmengeu,  d.  h.  solche,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Atome 
enthalten,  um  1®  erwärmt  werden. 

Das  Produkt  aus  der  wahren  Wärmekapazität  und  dei 
Atomgewicht  mufs  für  alle  Elemente  konstant  sei: 
C 1  a  u  s  i  u  s  niniiut  überhaupt  an ,  dats  die  Gröfse  C  für  ein  gegeben« 
Element  völlig  konstant  sei,  d.  h.,  dafs  sich  dieselbe  weder  mit  di 
Temperatur,  noch  beim  Übergang  des  Elementes  aus  einem  Zustande  i 
den  andern  ändere;  sämtliche  Änderungen  der  Wärmekapazität  c,  odi 
ricbtiffer  fy,  schrieb  er  der  Änderung  der  inneren  Arbeit  zu. 

Das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit,  welches  besagt,  dafs  Ac  li 
alle  festen  Elemente  angenähert  gleich  sei,  veranlafst  uns  anzunehme 
dafs  bei  festen  Elementen  die  innere  Arbeit,  welche  zwische 
einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen  geleistet  wird,  oder  a» 
ein  Atom  entfällt,  angenähert  eine  und  dieselbe  sei:  hier 
liegt  die  theoretische  Bedeutung  des  erwähnten  Gesetzes.  Die  Ursacl 
der  auf  S.  257  (für  C,  Si,  B)  erwähnten  Abweichungen  ist  unbekam 

ßoltzmann  (1871),  Richarz  und  Staigmülier  haben  versucl 
den  Wert  -.4^  =  6  für  feste  Elemente  abzuleiten.  Richarz  beweii 
dafs  Ac  im  festen  Zustande  genau  doppelt  so  grofs  sein  mufs,  als  i 
gasförmigen,  falls  das  Gas  aus  einzelnen  Atomen  besteht,  also  Ä;  =  5: 
ist;  dabei  ist  c  =  Cy  zu  setzen.    Nun  hatten  wir  die  Gleichung  (S.  24 

_       _   1,9S7 

wo  ft  das  Molekulargewicht,  also  für  einatomige  Gase  identisch  mit 
ist.  Setzen  wir  ^  -^  A  und  Cj,  ^=-  ^  Ct;»  so  erhalten  wir  aus  den  beid 
Gleichungen  rund  ^4r,i  =  3.  Hieraus  für  den  festen  Zustand  Ac  = 
Dies  muls  also  z.  B.  für  alle  Metalle  gelten,  deren  Dämpfe,  wie  die  c 
Quecksilbers,  einatomig  sind.     Im  allgemeinen  wird  Ac  nahe  gleich 
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lern,  wenn  die  Yerrückongen  der  Atome  klein  sind  im  Vergleich  mit 
ibeo  gegenseitigen  Abständen.  Wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  können 
gröbere  Abweichungen  vorkommen;  zugleich  wird  dann  c  besonders 
itirkyon  der  Temperatur  abhängen.  Körper,  welche  ein  kleines  Atom- 
folomen  (Atomgewicht  dividiert  durch  Dichtigkeit)  besitzen,  wie  Be, 
Boand  C,  und  ebenso  Körper  von  kleinem  Atomgewicht,  werden  für 
icza  kleine  Werte  ergeben.  Im  ersten  Falle  sind  die  Abstände  der 
Atome  klein:  im  zweiten  können  die  Yerrückungen ,  wegen  der  ge- 
nngen  Masse  der  Atome,  grots  sein.  Dieses  theoretische  Ergebnis 
wird  durch  die  Thatsachen  bestätigt.  Weitere  theoretische  Unter- 
iQchungen  haben  Puschl  (1903)  u.  a.  angestellt. 

F.  £.  Neumann  fand  im  Jahre  1831  folgendes  Gesetz,  welches 
gewiäsermafsen  eine  Verallgemeinerung  des  Gesetzes  von  Dulong  und 
Petit  darstellt. 

Neamannsches  Gesetz:  Das  Produkt  aus  der  Wärmekapa- 
zitätchemisch ähnlich  zusammengesetzter,  komplizierter 
Körper  und  ihrem  Molekulargewichte  ist  angenähert  kon- 
flttnt  Regnault,  Pape  und  Kopp  bestätigen  dieses  Gesetz  für  viele 
Groppen  chemischer  Verbindungen.  Wir  führen  hier  einige  dieser 
Gruppen  an;  c  ist  die  Wärmekapazität,  fi  das  Molekulargewicht. 


Verbindungen  vom  Typus  RO. 


c 

i 
u 

t 

HC 

0,-243  94 

40,:i 

9,83 

0,157  01 

70,8 

11,14 

0,158  80 

74,6 

11,8H 

0,142  01 

79,2 

11,27 

0,124  80 

81,1 

11,13 

0,051  79 

215,» 

11,19 

0,051  19 

222,4 

11,38 

KnO 

KiO 

CoO 

ZnO 

HgO 

PhO 


Mittel     10,97 


Verbindungen  vom  Typus  liiOj. 


e. 


II 


II  c 


0,170  00 

159,8 

27,2 

0,179  H(» 

152,0 

27,4 

0,127  68 

197,8 

25,3 

0,090  09 

287,M 

25,9 

:          0,060  53 

464,8 

28,1 

Mittel     26.8 
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Verbindungen  vom  Typus  RCl^. 


MgCl. 
CaCl«  . 
SrCl,  . 
BaClj. 
ZnClj 
SnCl,  . 
HgCl, 
PbClg  . 
MnClj 


0,194  60 
0,164  20 
0,119  90 
0,089  57 
0,136  18 
0,101  61 
0,068  89 
0,066  41 
0,142  50 


95,1 
110,7 
158,1 
207,7 
135,9 
189,6 
270,6 
277,2 
125,6 


Mittel 


Verbindungen  vom  Typus  RNOj. 


u 


KNOg 

Xa  N  Oa 
AgNO, 


0,238  75 
0,278  21 
0,143  52 


101,0 

85,0 

169,7 


Mittel 


Verbindungen  vom  Typus  R2SO4. 


K,SO, 
Na^SO, 


0,109  10 
0,231  15 


174,0 
142,0 


Mittel 


Nachstehend  geben  wir  die  Mittelwerte  der  Molekularw 
für  Verbindungen  verschiedener  Typen : 


Typus 


uc 


Typus 


RO 

RO4 

RO3 

R2O3 

RS 

RSg 

RCl 

RCl, 

RJ 


11,0 
14,0 
18,8 
26,9 
11,9 
18,1 
12,7 
18,7 
13,4 


RI^ 

RNO3 

RNgO« 

RSO,  . 

R,80, 

RCOa 

R4CO3 

RSO,  +  5H,0 

R80,  -1-  7H,0 
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Mit  der  Frage  bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Grötse  fic  von 
der  Zasammensetzang  der  Körper  haben  sich  viele  Forscher  beschäftigt. 
Joule  fand  im  Jahre  1844  zuerst  ein  einfaches  Gesetz;  Woestyn  wies 
im  Jahre  1848  aufs  neue  auf  dieses  Gesetz  hin,  aber  erst  im  Jahre  1 864 
wurde  es  endgültig  von  Kopp  formuliert  und  durch  ein  aulserordent- 
lieh  grobes  Material,  welches  er  durch  eigene  Untersuchungen  lieferte, 
bestätigt. 

Gesetz  von  Joule  und  Kopp.  Die  Molekularwärme  einer 
festen  Verbindung  ist  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  der 
in  ihrem  Moleküle  enthaltenen  Atome. 


ftc  =  UtiiOiCi 


(59) 


vo  n  und  c  sich  auf  die  Verbindung  beziehen ;  c,-  ist  die  Wärmekapa- 
zitit,  d,- das  Atomgewicht,  und  folglich  UiCi  die  Atomwärme  eines  der 
in  der  Zusammensetzung  der  Verbindung  enthaltenen  Elemente,  tii  die 
Zahl  der  Atome  dieses  Elementes  in  einem  Moleküle  der  Verbindung; 
es  ist  also  fi  =  £  niUi.  Kopp  nimmt  an,  dats  die  Atom  wärme  aller 
Kiemente,  mit  Ausnahme  von  0,  H,  Fl,  ß,  Si,  C,  S  und  P,  gleich  6,4  ist. 
Die  Verbindungen  des  Typus  RS  ergeben  für  S  die  Wärmekapa- 
zität 11,9  —  6,4  =  5,5,  die  Verbindungen  des  Typus  RSg  aber 
(18,1  —  6,4):  2  =  11,7:2  =  5,85.  Kopp  nimmt  für  S  endgültig 
die  Zahl  5,4  an.  Die  Atom  wärme  des  Sauerstoffs  erhält  man  aus  den 
Wbindungen  des  Typus  (vgl.  die  letzte  Tabelle): 


RO  . 
RO, . 
RO3. 

RjO, 


(33  —  6,4  X  2  —  5,4) :  4 3,7 

11,0  —  6,4 4,6 

(14,0  —  6,4) :  2 3,8 

(18,8  —  6,4):  3 4,1 

(26,9  —  6,4   X   2):  3 4,7 


Kopp  nimmt  die  Zahl  4  als  ^littelwert  für  die  Atomwärme  des 
besten,  d.  h.  des  in  festen  chemischen  Verbindungen  enthaltenen, 
^Qeratoffs  an.  Für  C  wird  die  Zahl  1,8  angenommen,  die  man  für 
I^iamant  gefunden  hat.  Kopp  entschied  sich  endgültig  für  folgende 
Zahlen  für  die  Elemente,  deren  Atomwärme  nicht  gleich  6,4  ist: 


0 
H 
Fl 
B. 


Atomwärme 

.     4,0 

2,4 

.     5,0 

.     2,7 


C 

Si 

s. 
p 


AtomwäniiP 
.     1,8 
.     3,8 
.     5,4 
.     5,4 


Nimmt  man  diese  Zahlen,  sowie  die  Zahl  6,4  für  alle  übrigen 
^^mente  an,  so  läfst  sich  die  Wärmekapazität  c  verschiedener 
*C8ter  Verbindungen  nach  der  Formel  (59)  berechnen.  Die  Resul- 
^te  erweisen  sich  als  annähernd  richtig. 
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Stephnn  Meyer  hat  (1900)  darauf  hingewiesen,  data  das  hiei 
sprochene  Gesetz  — Molekular  wärme  gleich  der  Summe  der  Atomwä] 
—  um  so  genauer  erfüllt  ist,  je  näher  die  Verbindung  dem  aDC 
Gesetze:  „Molekularvolumen  gleich  der  Summe  der  Atom volumina^  i 
Van  Au  bei  (1901)  widerspricht  indes  dieser  Ansicht. 

Für  flüssige  Verbindungen  bestätigt  sich  das  Gesetz  von  J 
und  Kopp  durchaus  nicht. 

Winkelmann  fand,  dals  man  die  Wärmekapazität  c  vers 
dener  Glassorten  nach  der  Formel  cp  =^  ^CiPi  berechnen  1 
in  welcher  pi  die  Gewichtsmengen ,  c,-  die  Wärmekapazität  der  ! 
stanzen  (z.  B.  ZnO,  Si02,  KjO,  CaO  u.  s.  w.),  die  in  der  Zusam 
Setzung  des  Glases  enthalten  sind,  bedeuten,  und  dals  p  = 
ist,  d.  h.  gemäts  der  Formel,  die  auf  die  Legierungen  anweo 
ist  (S.  219). 

Garnier  gelangte  schon  im  Jahre  1852  zu  dem  Resultate,  we 
Koi)p  später  bestätigte,  dats  die  Wärmekapazität  des  festen  Wai 
welches  in  den  Salzhydraten  enthalten  ist,  der  Wärmekapazität 
Eises  gleich  sei.     In  der  That  ergiebt  die  Tabelle  auf  S.  262 

(RSO4  +  7IIaO)  —  RSO4  =  97,4  —  26,4  =  71  =  7H2C 

folglich  für  HjO  ...  /ic  =   10,1 

(RSO4  +  7U2O)  — (RSO4  +  5 11.^0)  =  97,4  — 78,319=  1=21 

folglich  für  H2O  .  .  .  ^c  =  9,6. 

Im  Mittel  ist  ^c  =  9,85;  für  Wasser  ist  aber  fi  =  18,  fol 
c  =  0,55.     Für  Eis  ist  c  =^  0,5. 

Auf  S.  220  haben  wir  die  Untersuchungen  von  N.  N.  Beke 
besprochen,  welcher  für  die  Atomwärme  des  von  Palladium  absorbii 
festen  Wasserstoffs  die  Zahl  5,88  fand;  diese  weicht  von  der  Zahl 
welche  Kopp  annimmt,  stark  ab. 

Reis  und  Schiff  erhielten  einige  interessante  Resultate  füi 
Wärmekapazitäten  organischer  Flüssigkeiten.  Reis  fand, 
die  Molekularwärmen  von  Substanzen ,  welche  eine  homologe  I 
bilden,  angenähert  gleiche  Differenzen  ergeben.  So  wächst  z.  B.  ii 
Reihe  der  Alkohole  ^„Hon-i-aO  Molekularwärme  fK;  im  Mittel 
9,69  bei  N'ergröfserung  von  n  um  eine  Einheit;  in  der  Reihe  der  Sä 
C„lL>„Oj,  beträgt  dieses  Anwachsen  8,38,  so  dafs  die  Addition 
(IIo  in  verschiedenen  Reihen  eine  ungleiche  Vergröfserung  der  J 
kularwürme  hervorruft. 

Schiff  entdeckte  eine  ganze  Reihe  interessanter  Thatsachei 
bezu^jr   auf  die  (irölse   der  Wärmekaj)azität   c  und  besonders  ihrer 
hängigkeit  von  der  Temperatur.    Drückt  man  c  in  der  Form  r  =  c^ 
aus,  80  erweist  es  sich,  dals  Cq,  und  in  noch  grölserem  Malse  b,  ga 


fr 


r  =  0,3834  +  0,001043/ 
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Reihen  organischer  Verbindungen  geraeinsam  sind.     Wir  beschränken 
ans  aal  zwei  Beispiele : 

Aromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Benzol 

Tolool 

MeUiylol 

Paraxylol 

Aethylbenzol 

PModocomol j  r  —  0,3029  +  0,001  043/ 

Mciitylen I 

Propylbenzol 1 

CjiDol  .  r'  ~  0,4000  -f-  0,001  043/ 

Fettsäuren. 

Ameisensäure r  =  0,4J)6G  +  0,000  709/ 

Ewigsanre | 

Propionsäure ;  r  =  0,4440  +  0,001  418/ 

Buttersäure 

Wuttersäure 

^aleriansäure 


f  =  0,4352  +  0,001418/ 


Es  ist  bemerkenswert,  dats  für  Ameisensäure  h  genau  die  Hälfte 
von  demjenigen  b  ausmacht,  welches  sich  für  die  übrigen  Säuren  ergiebt. 

Auf  eine  kompliziertere  Beziehung  zwischen  der  Wärmekapa- 
zität der  Flüssigkeiten  und  anderen  physikalischen  Gröfsen  hat 
A.  Nadeshdin  hingewiesen ,  dessen  Arbeit  wir  weiter  unten  be- 
sprechen werden. 

Mache  (1901)  hat  gezeigt,  dats  die  spezifische  Wärme  c  einer 
Flüssigkeit  nahe  gleich  der  doppelten  wahren  spezifischen 
^irme  ihres  Dampfes  sein  müsse.  Das  Mats  der  letzteren  ist  die 
"rtlse  Cr.  In  der  That  erweist  sich  für  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  c 
^^be  gleich  2  c^. 

Was  nun  die  gasförmigen  Körper  betrifft,  so  dürfte  man  bei 
diesen  hesonders  einfache  und  klare  Beziehungen  zwischen  der  Wärme- 
•^•pazität  und  dem  Atom-  oder  Molekulargewichte  voraussetzen.  Ks 
"«ße  sich  erwarten,  daß  die  Wärmekapazität  Cv  bei  konstantem  Volumen 
^le Wahre  W^ärmekapazität  im  Sinne  von  Clausius  darstelle,  d.  h.,  dafs 
■'^«  mit  dem  Molekulargewicht  multipliziert,  eine  konstante  Gröfse 
•fgHbe.  Dieser  Schlufs  gründet  sich  auf  die  Vorstellung,  dafs  die 
innere  Arbeit  in  den  Gasen  eine  kleine  Gröfse  sei.  Die  wahre 
**innekapszität ,  multipliziert  mit  dem  Atomgewicht,  mufs,  der 
loeorie  nach  (S.  260),  für  alle  Gase  eine  konstante  Grölse  sein, 
"«»er  iäfst  sich  erwarten,  dals  das  Produkt  aus  der  Wärmekapazität  r, 
"od  dem  Molekulargewicht   a   eine  Gröfse  sei,    die  der    Zahl   )i   von 
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Atomen,  welche  in  einem  Gasmoleküle  enthalten  sind,  proportioD 
ist.  Das  Produkt  ^Cv  ist  gleich  der  Molekül arwärme  bei  konstante 
Volumen;  wir  dürfen  daher  erwarten,  data  für  alle  Gase 

)/  n 

sei.  So  mülste  z.  B.  für  alle  zweiatomigen  Gase  und  Dämpfe,  ^ 
Hj,  Oa,  Nj,  CI2.  Bra,  Jg,  CO,  NO,  HCl,  BrCl,  ru.t,  den  gleichen  W< 
besitzen;  dasselbe  gilt  von  den  dreiatomigen  COai  N^O,  SO^,  HjS  a.  s. 
Die  Grölse  Cu^v  '•  h  kann  die  mittlere  Atomwärme  bei  konstant! 
Volumen  genannt  werden.  Da  die  den  •  Molekulargewichten  u  ei 
sprechenden  Gewichtsmengen  der  Gase  gleiche  Volumina  einnehmt 
oder,  was  dasselbe  ist,  da  in  gleichen  Gasvolumen  eine  gleiche  Anzi 
von  Molekülen  (Gesetz  von  Avogadro.  Bd.  I)  enthalten  ist,  so  fül 
die  erwartete  Gleichheit  der  Molekularwnrnie  ^r«  für  Gase  mit  gleicl 
Anzahl  n  von  Atomen  im  Moleküle  zu  der  Gleichheit  der  Warn 
kapazitäten  yv  gleicher  Volumina  dieser  Gase;  aus  der  Formel  (( 
würde  folgen,  dafs  y^,  :  n  für  alle  Gase  gleich  sein  muts. 

Nach  der  Formel  (31)  S.  224  ist  die  Differenz  yj,  —  y^  eine  Gröl 
die  für  alle  Gase  die  gleiche  ist,  und  zwar 

yj,  —  y„  =  0,0688 (( 

wenn  mau  t'^  =  I  setzt,  d.  h. ,  wenn  mau  von  allen  Gasen  solc 
Volumina  nimmt,  die  gleich  sind  dem  Volumen  Vq  einer  (lewichtseinh 
Luft  bei  gegebener  Temperatur  und  bei  gegebenem  Drucke,  welcl 
der  Bequemlichkeit  wegen  gleich  1  gesetzt  wird.  Bei  einer  derartig 
Wahl  der  Volumeneinheit  ergiebt  sich,   s.  (29)  S.  224 

yp  =  Scp-,       y„  =  dcv (i 

Die  Molekularwärmen  sind  aber  gleich 

^^,  P  =  ^  0>  =  28,88  yp ;       Cu,  ^  —  ^c^  =  28,88  y^     .     (( 

da  /t  rrrr  28,88  d.  Für  die  Differenz  zweier  Molekularwärmen  erh 
man  hiernach  die  Formel  (33)  S.  224 

cu,p  —  Cu^v  =  1,987 (( 

Wir   dürfen    erwarten,   dats   y^  :  w    für   alle  (iase  gleich  sei; 
Formeln  (60),  (62)  und  (63)  zeigen,  dats  in  solchem  Falle  auch  Cu,v 
für  alle  Gase  gleich  sein  muls,  und  dats  autserdem  yp  :  n  und  Cu,p 
=  fi  Cp  :  n  ebenfalls  für  diejenigen    Gase,  welche  dem  Gesetz  \ 
Boyle  und  Gay-Lussac  folgen,  gleich  »ein  mufs. 

Fatst  man  alles  Dargelegte  zusammen,  so  kann  man  sagen : 
W'ir  sind  berechtigt  zu  erwarten,  dats  die  mittlere  Ate 
wärme    bei    konstantem    Volumen,    d.   h.    die    (rröfse    fifr 
=^Catt:''»   wo   n    die   Anzahl   der    in   einem   Gasmoleküle   er 
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haltenen  Atome  bedeutet,  für  alle  (rase  eine  und  dieselbe  ist; 
oder  dals  yv:n,  wo  y^  die  Wärmekapazität  einer  Volumeinheit 
des  Gases  bei  konstantem  Volumen  bedeutet,  eine  für  alle 
Gase  gleicbe  Gröfse  ist.  Für  Gase,  welcbe  dem  Gesetze  von 
Boyle  und  Gay-Lussac  folgen,  lüfst  sieb  erwarten,  dals  auch 
die  entsprechenden  Wärmekapazitäten  bei  konstantem 
Drucke,  d.  h.  die  Grölsen  (iCp  :  n  ■=  Ca,p  '  n  und  y^  :  n  für 
alle  Gase  sich  als  gleich  erweisen  werden. 
Als  spezieller  Fall  ergiebt  sich  hieraus: 

Die  Wärmekapazitäten  y^  und  yp  der  zweiatomigen  Gase, 
wie  Hj,  Oj,  Nj,  CO,  NO,  bezogen  auf  gleiche  Volumina,  müssen 
einander  gleich  sein;  das  nämliche  gilt,  selbstredend,  von  den 
Molekularwärmen  c^^^  und  Cu,p^  welche  28,88mal  grölser  als 
ycUnd  yp  sind  (wenn  letztere  auf  das  Volumen  einer  Ge- 
wichtseinheit Luft  bezogen  sind)  oder  von  den  Atomwärmen, 
die  gleich  \cu^v  «nd  \Cfi^p  sind. 

Nur  dieser  letzte  Schluls  findet  für  einige  Gase  experimentelle 
Bestätigung,  wie  wir  dies  bereits  auf  S.  236  gesehen  haben.  Die  Beob- 
achtungen von  Regnaalt  ergeben  für  die  Gröfsen  Cp8  =  yp,  s.  (62), 
Werte,  welche  wir  hier  nochmals,  unter  Hinzufügung  der  Werte  für 
t'O  und  NO,  wiedergeben: 


yp 

2  ^M,  />       -  2  ^  ^P 

VP               '2^f*^P           2."^i> 

0,  . 

.    0,2405 

3,480 

CO  . 

.     0,2376            3,430 

>'l. 

.    0,2365 

M13 

NO. 

.     0,2406            3,476 

H,. 

.    0,2359 

4,409 

Die  mittlere  Molekularwärme  ('u,p  bei  konstantem  Druck  ist  für 
^iese  fünf  Gase  gleich  6,88;  die  mittlere  Atomwärme  ^r^,^  beträgt 
•W.  Aus  der  Formel  (64)  oder  indem  man  die  experimentell  ge- 
'ondenen  Gröfsen  c«  in  Betracht  zieht,  erhält  man  die  mittlere  Molekular- 
^ärme  r^^p  bei  konstantem  Volumen  gleich  4,90;  die  mittlere  Atom- 
*äniiele„,t.  ist  gleich  2,45. 

Hierauf,  fast  allein,  beschränkt  sich  jedoch  die 
^'"^ereinstimmung  der  experimentellen  Daten  mit  den- 
jenigen theoretischen  Resultaten,  zu  denen  wir  oben 
?*langten.  Man  braucht  nur  die  Zahlen,  die  sich  auf  Cl^,  Hr^, 
•'j!  HCl,  HBr  u.  a.  beziehen,  zu  betrachten,  um  sich  von  den  sehr 
beutenden  Abweichungen  zu  überzeugen;  so  erhalten  wir  z.  B.  für 
^''2  den  Wert  ^Ca,„  =  3,10. 

Desgleichen  bestätigt  sich  ganz  und  gar  nicht  die  Konstanz  der 
^röfaen  Cu^f, :  n  für  alle  Gase,  wie  aus  nachstehender  Tabelle  ersicht- 
J'chist: 
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n 


u 


Cv 


!C|U,t>  =  ,MCv|  Cfi.v  :  n     k 


Hg. 

O4   . 

N,  . 

H,  . 
CO. 
NO 

Clj  . 

HCl 
HBr 
HJ. 
CIJ. 
BrJ 

C'oJ 
Mioo« 

I    0" 


so. 


N  H3  I     ^, 

f    0" 


2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

8 
3 
3 
3 
3 
3 

4 
4 


200,0 


0,0147 


2,94 


6 
6 


32,0 

0,1544 

4,95 

28,0 

1  0,173:> 

'   4,86 

2.0 

.  2,4263 

'   4,85 

28,0 

0,1748 

4,89 

30,0 

0,1662 

'   4,99 

71,0 

1  0,0873 

6,20 

160,0 

1  0,0428 

6,84 

254,0 

'  0,0257 

6,52 

36,5 

0,1392 

5,08 

81,0 

0,0573 

4.64 

128,0 

0,0394 . 

5,04 

162,5 

0,0389 

6,32 

207,0 

0,029 

6,14 

44,0 

0,1486 

6,54 

44,0 

0,1695 

7,48 

44,0 

0,1513 

6,66 

44,0 

0,1737 

7,64 

64,0 

0,1237 

7,92 

34,0 

0,1933 

6,57 

17,0 

0,3803  i 

6,46 

17,0 

0,4159  ' 

1 

7,07 

16,0 

0,4495 

i 

7,19 

28,0 

0,2702  ; 

7,57 

28.0 

0,3523  ! 

9,86 

2,94 

2,47 
2,43 
2,43 
2,44 
2,49 
3,10 
3,42 
3,26 
2,54 
2,32 
2,52 
3,16 
3,07 

2,18 
2,49 
2,22 
2,55 
2,64 
2,19 

1,61 
1,77 

1,44 

1,26 
1,64 


E.  Wie  de  mann  hat  für  Dämpfe  verschiedener  Flüssig 
die  specifischen  Wärmen  bestimmt.  Aus  seinen  Beobachtungc 
rechnet  sich  die  folgende  auf  0*^  bezügliche  Tabelle : 


Dämpfe:  O** 


n 


II 


Cv 


Cfi,v^=  fJiCv    Tu,  r  :  W  I  / 


Schwefelkohlenstoff,  CS^ 
Chlorofonii,  CCI3H  . 
Hnanäthyl,  (^«H^Br 
Aceton,  CgHoO .  .  . 
Btnzol,  C«H«.  .  .  . 
Kssigäthor,  (\H„0^  . 
Äther,  CJI,„()  .    .    . 


5 
8 
10 
12 
14 
15 


76,0 
119,4 
109.0 
58,0 
78,0 
8i^,0 
74,0 


'  0,1054 
I  0,1178 
I  0,1168 
,  0,2636 
,  0.1981 

0,2394  ; 
'  0.:U55 


8,01 
14,05 
12,70 
15,29 
15,46 
21,07 
25,57 


2,67 
2,81 
1,59 
1,53 
1,29 
1,50 
1,70 


i 

r 
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Die  Zahlen  der  Yorletzten  Spalte  beider  Tabellen  zeigen,  dafs  die 
mittlere  Atomwärme  bei  konstantem  Volumen  für  verschiedene  Gase 
dorchaus  nicht  gleich  ist,  sie  schwankt  zwischen  1,26  und  3,42.  Die 
Elemente  teilen  sich  gewissermalsen  in  zwei  Gruppen:  II,  0,  N  und 
Hg,  Cl,  Br,  J;  die  zweite  Gruppe  weist  gröfsere  Zahlenwerte  jener 
Grötse  auf  als  die  erste. 

Hieraus  folgt,  dafs  auch  für  Gase  die  wahre  Wärmekapazität  sich 
nicht  mit  der  Wärmekapazität  Cv  deckt,  und  dafs  demnach  der  Aus- 
gangspunkt  unserer  obigen   Betrachtung    nicht    richtig    ist. 

ßerthelot  meint,  dafs  die  Elemente  (Gase  und  Dämpfe)  vier 
Gruppen  bilden,  für  welche  Cf^^p  und  c^^v  folgende  Werte  besitzen: 

1.  Gruppe,  einatomige  Gase 5,0  3,0 

2.  Gruppe,  zw^eiatomige  Gase,  die  nicht  dissociieren  .     .  6,8  4,8 
i  Gruppe,  zweiatomige  Gase,  die  der  Dissociation  unter- 
liegen (Cl,  Br,  J) 8,6  6,6 

•4.  Gruppe,  vieratomige  Dämpfe  (P,  As  u.  a.)   .     .     .     .     13,4  11,4 

Angenähert  ist  Ca,  ^  :  w  =  3. 

Nach  der  Meinung  von  Sohncke  erklärt  sich  die  Änderung  der 
Wärmekapazität  mit  der  Temperatur  aus  der  intramolekularen 
Arbeit  Hiermit  stimmt  die  Tatsache  völlig  überein,  dafs  die  Wärme- 
kapazität der  einatomigen  Dämpfe  von  Ilg  von  t  unabhängig  ist. 

Auf  S.  265  erwähnten  wir  die  Versuche,  die  Abhängigkeit  der 
Gröfse  k  von  der  Anzahl  //  der  Moleküle  zu  bestinmien.  Diese  Ver- 
flache konnten  keinen  Elrfolg  haben,  da  die  letzte  Spalte  (S.  268)  zeigt, 
8  die  Gröfse  k  für  dasselbe  n  verschiedene  Werte  annimmt.  Wäre 
s  Gesetz  von  Du  long  und  Petit  auf  die  (jase  in  dem  Sinne  an- 
wendbar, dafs  die  Gröfse  fii'v  '  a  konstant  ist,  so  wäre  die  Abhängig- 
keit der  Gröfse  k  von  n  eine  sehr   einfache.     Tliatsächlich  kann   man 

2  .  . 

(64)  in  der  Form  Cp  —  Cv  =  —  schreiben  (wir    setzen    2   statt    1,987). 

Addiert  man  hierzu  =  -B»  wo  B  eine  konstante   Zahl  ist,   so  er- 

n 

Ult  man 

_2  -\-  uB  _nB 

Cp     ,  Cy 

n  B 

Für  Quecksilberdämpfe  ist  n  =  1  und  k  =  1,6G6  =  f  (S.  265); 
hiemach  ist  i?  =  3  und  folglich  für  Gase  überhaupt 
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Diese  Formel  würde  für  zweiatomige  Gase  ä  =  |  =  1,33  ergeben; 
die  Beobachtung  ergiebt  aber  für  die  Mehrzahl  dieser  Gase  ^  =  | 
=  1»40,  dagegen  für  ('lg  und  BrJ  einen  Zahlenwert,  der  1,33  nahe 
kommt.  Bei  n  =  3  müfste  k  =  1,22  sein,  was  ebenfalls  mit  den  Ve^ 
Suchsergebnissen  nicht  übereinstimmt.  Untersuchungen  in  ähnlicher 
Richtung  stellte  Stuigmüller  an. 

Naumann  entwickelt,  gestützt  auf  gewisse  Elrwägungen,  auf  die 
wir  hier  nicht  weiter  eingehen,  die  Formel 

welche  k  =  J  für  >/  =  2,  k  =  ^  für  n  =  3  und  k  =  j  für  w  =  4 
=  1.286  ergiebt.  Boltzmann  untersuchte  die  Frage,  wie  k  bei  einem 
einatomigen  Gase  von  der  Form  der  Atome  abhängen  könnte. 

Da  uns  der  Charakter  der  intramolekularen  Bewegungen  und  ihre 
Abhängigkeit  von  der  Struktur  des  Moleküls  nicht  bekannt  ist,  so 
kann  die  Frage  bezüglich  der  Wärmekapazität  zusammengesetzter 
Körper  theoretisch  nicht  gelöst  werden.  Offenbar  besteht  für  letztere 
eine  gröfsere  Mannigfaltigkeit  der  möglichen  Fälle,  als  für  feste  Ele- 
mente, bei  denen  die  wahrscheinlich  richtige  Voraussetzung  einer  au- 
genähert gleichen  inneren  Arbeit  die  ganze  Frage  sehr  vereinfacht. 
Weitere  theoretische  Untersuchungen  rühren  von  Boynton  (1901) 
und  Jeans  (1901)  her. 
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Fünftes   Kapitel. 

Übergang  verschiedener  Formen 
von  Energie  in  Wärmeenergie.     Thermochemische 

Erscheintmgen. 

§  1.  Wärmequellen.  Wärme,  als  eine  Art  der  Energie,  kann 
nur  durch  Umwandlung  aus  dem  Vorrat  einer  bereits  vorhandenen 
anderen  Art  von  Energie  entstehen,  wobei  die  sich  bildende  Wärme  q 
quantitativ  der  verschwundenen  anderen  Art  von  Energie  e  äquivalent 
sein  muls.  Milst  man  q  und  e  durch  äquivalente  Einheiten,  d.  h 
durch  solche,  welche  beim  Verbrauche  gleiche  Arbeitsmengen  ergeben 
so  erhält  man  die  einfache  Gleichung  q  =  e.  Die  verschiedenen  Arten 
von  Energie,  aus  denen  die  Wärmeenergie  entsteht,  bilden  die  sogen. 
Wärmequellen.  In  Betreff  dieser  Wärmequellen  hat  sich  eine  nicht 
ganz  richtige  Terminologie  ausgebildet,  insofern  als  bisweilen  die- 
jenigen Erscheinungen  als  „Wärmequellen^  bezeichnet  werden,  welche 
den  Übergang  der  Energie  e  in  die  Wärmeenergie  q  bedingen  oder 
eine  Begleiterscheinung  desselben  sind.  So  z.  ß.  werden  be- 
ständig Stofs  und  Reibung  zu  den  Wärmequellen  gerechnet,  obgleich 
es  sich  hier  um  den  Übergang  der  kinetischen  Energie  der  Bewe- 
gung ganzer  Körper  in  Wärmeenergie  handelt,  welcher  beim  Stols 
und  bei  der  Reibung  vor  sich  geht;  als  Wärmequelle  dient  hier  die 
Energie  der  Bewegung  der  Körper.  Ebenso  ist  es  nicht  genau,  „das 
Verbrennen  eines  Körpers^,  „chemische  Reaktionen**  als 
Wärmequellen  zu  bezeichnen;  die  wahre  Wärmequelle  ist  hier  die 
potentielle  chemische  Energie  verschiedenartiger  Körper.  Die  Kom- 
pression der  Körper,  und  zwar  sowohl  die  künstlich  bewirkte,  z.  B. 
beim  pneumatischen  Feuerzeuge,  als  auch  diejenige,  welche  infolge  der 
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gegenseitigen  Anziehung  der  Teilchen  der  Körper  (Himmelskörper)  von 
selbst  entsteht,  darf  ebenfalls  nicht  zu  den  Wärmequellen  gerechnet 
werden.  Im  ersten  Falle  bildet  die  Wärmequelle  die  Bewegung  de> 
komprimierenden  Kolbens  oder,  wenn  man  weiter  zurückgreift,  die 
Energie,  durch  welche  der  Kolben  in  Bewegung  gesetzt  wird;  im  zweiten 
Falle  haben  wir  es  mit  der  potentiellen  Energie  der  sich  anziehenden 
Massen  zu  thun,  welche  zunächst  in  die  Energie  der  Bewegung  der 
Teilchen  übergeht. 

Mehrere  Fälle,  in  denen  Wärme  aus  anderen  Arten  der  Energie 
entsteht,  haben  wir  bereits  betrachtet  und  werden  wir  noch  in  den 
Teilen  dieses  Werkes  besprechen,  welche  von  jenen  Arten  der  P^nergii* 
handeln.  In  diesem  Kapitel  geben  wir  eine  Übersicht  der  verschiedenen 
Fälle,  in  denen  Wärmeenergie  entsteht,  wobei  wir  noch  einiges  zu  dem 
schon  früher  Besprochenen  hinzufügen;  auf  den  früher  noch  nicht  be- 
trachteten Fall  des  Übergangs  der  chemischen  Energie  in  Wärme- 
energie, d.  h.  auf  die  sogen,  thermochemischen  Erscheinungen, 
wollen  wir  hier  näher  eingehen. 

Wir  setzen  die  Begriffe  der  Äquivalenz  der  Wärme  und  der 
Arbeit,  des  mechanischen  Äquivalents  JS  der  Wärme  und  des  thermi- 
schen Äquivalents  der  Arbeit  A  =  l  :  E  als  bekannt  voraus.  Diese 
Begriffe  haben  wir  in  Bd.  I  erklärt  und  in  den  vorhergehenden  Kapiteln 
dieses  Bandes  mehrfach  angewandt.  Die  Bestimmungsmethoden  der 
Gröfse  E  werden  wir  weiter  unten  besprechen. 

Bei  der  Besprechung  der  Fälle  des  Übergangs  der  Energie  aus 
einer  Form  in  eine  andere  lassen  wir  in  diesem,  wie  auch  im  folgenden 
Kapitel  VI  alles  beiseite,  was  sich  auf  den  sogen,  zweiten  Hauptsatz 
der  Thermodynamik  bezieht. 

Wir  lassen  nun  die  Übersicht  der  Falle,  in  denen  verschiedene 
Arten  der  Energie  in  Wärmeenergie  übergehen,  folgen : 

I.  Die  Bewegungsenergie  der  Körper.  Wenn  sich  die 
Masse  m  mit  der  Geschwindigkeit  v  bewegt,  so  ist  die  Energie  e  der 
Bewegung  gleich  |wiV-;  bewegen   sich  die  Elemente  dm  der  Masse  iif 

mit  verschiedener  Geschwindigkeit,  so  ist  c  =  |  j  v^din^  wo  das  Inte- 
gral auf  die  ganze  sich  bewegende  Masse  ausgedehnt  wird.  Für  den 
Fall  der  Drehung  haben  wir  die  Formel  e  =  \K(0^^  wo  K  das  Träg- 
heitsmoment des  Körpers  in  Bezug  auf  die  Drehungsachse ,  cd  die 
Winkelgeschwindigkeit  (Bd.  I)  bedeutet.  Werden  m  und  v  in  C.  G.  S.-Ein- 
heiten  ausgedrückt,  so  erhält  man  e  ausgedrückt  in  Erg;  10''  Erg  ist 
gleich  0,24  einer  kleinen  Kalorie.  Für  den  Fall  der  fortschreitenden 
IJewegung  eines  Körpers  ergiebt  sich  also 

1 2  m  r* 
q  =  Unv'i  .  10-7  .  0^24  kl.  Kai.  ^.    — — -  kl.  Kai.  .     .     (1) 

10* 

Für  den  Fall  eines  sich  drehenden  Körpers 
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q=  l  üCoja  .  10-7  .  0,24  kL  Kai.  =  ^^7^^  kl.  Kai.  .     .     (2) 

Für  den  allgemeinen  Fall  der  Bewegung  eines  Körpers 

12  iv^dm 
q=       \o,        kl.  Kai.. (3) 

Wenn  nur  ein  Teil  der  Bewegungsenergie  in  Wärmeenergie  über- 
geht,  wobei  die  Geschwindigkeiten  t^o  oder  (Oq  in  v  oder  a  übergehen, 
60  berechnet  sich  q  nach  folgenden  Formeln : 

,  =  li^^^Kziül)  kl.  Kai. 


(4) 


q  =  — kl.  Kai. 

9  =       ^       10» kl.  KaL, 

IL  Strahlende  Energie.  Wenn  die  strahlende  Energie  des 
Äthers  bei  ihrer  Ausbreitung  zu  dem  Äther  gelangt,  welcher  die 
Zwischenräume  zwischen  den  Teilchen  der  Materie  (gemäls  der  von 
uns  angenommenen  Terminologie,  Bd.  II)  erfüllt,  so  geht  sie  zum 
Teil,  bisweilen  aber  auch  ganz  in  Wärmeenergie  über;  in  diesem 
Falle  sagt  man,  dals  die  strahlende  Energie  vom  gegebenen  Körper 
absorbiert  seL  Diese  Absorption  kann  in  sehr  geringer  Entfernung 
von  der  Oberfläche  des  Körpers  aufhören,  sie  kann  aber  auch  auf  der 
ganzen  Durchgangsstrecke  der  Strahlen  durch  den  Körper  fortdauern. 
Im  ersten  Falle  spricht  man  von  der  Absorption  der  strahlen- 
den Energie  an  der  Oberfläche,  im  zweiten  Falle  von  der  Ab- 
sorption derselben  im  Inneren.  Wie  bei  jeglicher  Zufuhr  von 
AVärmeenergie  zu  einem  Körper,  so  wird  auch  in  diesem  Falle  ein  Teil 
der  absorbierten  Energie  auf  die  innere,  und  im  allgemeinsten  Falle 
aach  auf  die  äulsere  Arbeit  verwandt.  Aufserdem  geht  auch  vielleicht 
ein  Teil  der  strahlenden  Energie  direkt  in  andere  Arten  der  Energie, 
z.  B.  in  chemische  Energie  über. 

Welcher  Bruchteil  der  strahlenden  Energie  vom  Körper  absorbiert 
wird,  hängt  Ton  den  speziellen  Eigenschaften  und  zwar  von  dem  sogen. 
Absorptions  Ter  mögen  desselben  ab.  Diese  Frage  ist  in  Bd.  II  be- 
sprochen worden.  Es  giebt  keine  Methoden,  die  eine  direkte  Messung 
der  strahlenden  Energie  ermöglichen.  Um  diese  messen  zu  können, 
mufs  sie  womöglich  ganz  in  Wärmeenergie  umgewandelt  werden,  welche 
letztere  dann  gemessen  wird. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  die  Umwandlung  der  strahlenden 
Energie  in  Wärmeenergie,  von  welcher  an  Ort  und  Stelle  ein  Teil  auf 
Arbeit  verwandt  wird,  ist  das  von  Crookes  im  Jahre  1873  erfundene 
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S' 


Radiometer.  Bas  Radiometer  besteht  gewöhalich  aua  einem  kugel- 
oder  birneDfürmigen  GlaBgefäta  (Fig.  88),  aus  dem  die  Luft  mögiichet 
ausgepumpt  ist  Au!  einer  vertikalen  Spitze  im  Apparat  ruht  ein 
Itlashütchen ,  aa  welchem  vier  auf  einer  Seite  mit  RuTs  geschwürxte 
PlättcheD  aus  Ulimmer  oder  Aluminium  Tertikal  angebracht  sind.  Setzt 
man  diesen  Apparat  den  Sonnenstrahlen  oder  einer  anderen  Quelle 
strahlender  Energie  aus,  so  gerät  der  bewegliche  Teil  in  rasche  Drehung, 
wobei  die  ungeschwgrzten  Seiten  der  Plättchen  vorangehen.  Auf  eine 
Übersicht  der  umfangreichen  Litteratur,  die  sich  fast  auBBchlielslicb 
auf  die  Zeit  ron  1874  bis  1879  bezieht,  ist  weiter  unten  hingewiesen. 
Die  Drehung  der  Flügel  des  Radiometers  hat  man  durch  ver- 
Bchiedene  Hypothesen  zu  erklären  versucht.  So  meinte  Reynolds, 
dalB  auf  der  geschwärzten  Seite  eine  Verdunstung  von  Spuren  von 
Flüssigkeit  (Wasser,  Queck- 
silber) erfolgt,  und  dals  die 
Bewegung  durch  die  Span- 
nung der  sich  bildenden 
Dämpfe  verursacht  werde. 
Z  0 1 1  n  e  r  nahm  an ,  dals 
das  Glaa  bezw.  Aluminium 
oder  der  ßuts  selbst  unter 
der  Einwirkung  der  auf 
diese  faltenden  Strahlen 
verdunste.  Einige  Forscher 
setzten  voraus,  dafs  im 
Radiometer  elektrische  Er- 
scheinungen eine  liolle 
spielen.  Alle  diese  Hypo- 
thesen hat  man  fallen  ge- 
lassen, da  man  gegenwärtig 
die  Bewegung  dem  Ein- 
änfa  der  Spuren  von  Gas, 
das  im  Inneren  des  Radio- 
meters zurückgeblieben  ist. 
zuschreibt.  Diegeschwürzte 
Seite  erwrmnt  sich  atürker, 
als  die  glSnzende;  infolge- 
dessen werden  die  Gas- 
moleküle von  der  ersteren 
mit  grölaerer  Geschwindig- 
keit abgestofsen,  als  von  der 
letzteren.  Sie  erhalten  gewisBennalsen  einen  Stols  von  der  geschwärzten 
Seite,  welche  nach  dem  Gesetze  der  Gleichheit  von  Wirkung  und  Gegen- 
wirkung hierbei  einen  Druck   erleidet,   der  sie   zwingt  rOckwärls  zu 
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weichen.  Dals  die  Kräfte,  welche  das  Radiometer  in  Bewegung  ver- 
setzten, thatsächlich  innere  sind,  geht  daraus  hervor,  dals,  wenn  man 
das  Radiometer  schwimmen  lälst.  die  Flügel  sich  nach  der  einen  Seite, 
die  Glashülle  sich  aher  nach  der  entgegengesetzten  Seite  hewegt. 

Do  nie  (1899)  hat  die  Gröfse  des  auf  die  Radiometerflügel 
wirkenden  Druckes  gemessen;  er  benutzte  bifllare  Aufhängung  (Bd.  I)  und 
mafs  die  durch  den  Druck  hervorgerufene  Drehung.  Er  fand  folgende 
Drucke  für  den  Fall,  dafs  die  Lichtquelle  sich  in  50cm  Entfernung 
befand:  Hefnerlampe  7.10""*  bis  8. 10~*  Dynen  pro  Quadratcent imet er. 
6er  Stearinkerze  10.10""*  bis  14. 10""*  Dynen  pro  Quadrat centimeter, 
Argandbrenner  70.10~*  bis  80.10~*  Dynen  pro  Quadratcentimeter, 
Auerbrenner  40. 10*"*  bis  50.10""*  Dynen  pro  Quadratcentimeter.  Der 
Gasdruck  im  Radiometergefäls  war  jedenfalls  weniger  als  0,0027  mm. 
Bei  höherem  Gasdruck  erwies  sich  der  Strahlungsdruck  als  geringer. 
Zu  quantitativ  ähnlichen  Resultaten  gelangte  auch  Riecke. 

III.  Energie  des  elektrischen  Stromes.  Der  Übergang  der 
Energie  des  elektrischen  Stromes  in  Wärmeenergie  wird  in  Bd.  IV  be- 
sprochen werden.  Der  Vollständigkeit  wegen  geben  wir  hier  die 
Formel :  2 

q  =  0,24  fi  r  t  —-  0,24  /  c  *  —  0,24  —  ^  kl.  Kai. ...     (5) 

T 

hier  bedeutet  f  die  Stromstärke,  ausgedrückt  in  Ampere,  r  den  Wider- 
stand des  Leiters,  in  dem  die  Wärmemenge  q  entsteht,  ausgedrückt  in 
Ohm,  e  die  elektromotorische  Kraft,  die  auf  diesen  Leiter  einwirkt  oder 
die  Differenz  der  Potentiale  an  seinen  Enden,  ausgedrückt  in  Volt,  und 
schliefslich  t  die  Zeit  (in  Sekunden),  in  welcher  der  Strom  durch  den 
Leiter  geht. 

IV.  Potentielle  Energie  der  Körper,  die  sich  nach  dem 
Gravitationsgesetze  anziehen.  Die  in  der  Entfernung  S  vonein- 
ander befindlichen  Massen  m  und  m'  ziehen  sich  an  mit  der  Kraft 

/=C^Dyn (6) 

ST 

wo  C  =  1  :  14  900000,  wenn  ///  und  m'  in  Grammen,  Q  aber  inCenti- 
inetem  ausgedrückt  werden  (Bd.  I).  Das  Potential  W  derselben  auf- 
einander (Bd.  1)  ist  gleich 

W=:C^^ (7) 

Q 
Wenn   die  Entfernung  von   Qq  bis   Q    und    dementsprechend    das 
Potential    von   Wq   bis   W  abnimmt,   so   ist   die   verbrauchte    Ener- 
jrfe  e,  welche  der  geleisteten  Arbeit  r  entspricht,  gleich 

e  =  r  =  W  -    Wo  =  C  ( ]     '     '     '     iS) 


\    Q  9o  / 
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In  dein  speziellen  Fülle,  wenn  zwei  getrennte  Massen  m  und  w' 
gegeben  sind,  geht  die  potentielle  Energie  anfänglich  in  die  Energie 
der  Bewegung  dieser  Massen  über,  und  beim  Fehlen  eines  Mediums, 
welches  Widerstand  leistet,  verwandelt  sie  sich  erst  beim  Zusammen- 
stofs  der  Körper  in  Wärmeenergie.  Wenn  zwei  homogene  Kugeln  (oder 
zwei  Kugeln,  deren  Dichten  Funktionen  der  Entfernung  der  Punkte 
von  ihren  Zentren  sind)  mit  den  Radien  i?]  und  i?2  gegeben  sind,  und 
wenn  die  Zentren  der  Kugeln  sich  in  dem  Abstände  g  voneinander  be- 
finden, so  ist  die  Wärmemenge  $,  die  bei  der  Berührung  diei«er  Kugeln 
infolge  gegenseitiger  Anziehung  entstehen  kann,  gleich 


/     mm'  m  m'\ 

\2^i  4-/^2         q)  \ 


(9) 


10" 
Als  Potential  eines  Systems  auf  sich  selbst  haben  wir  die  Gröfse 

w  =  ic22^ 00) 

bezeichnet,  wo  das  Zeichen  2^2^  bedeutet,  dafs  jedes  Teilchen  des 
Systems  mit  allen  übrigen  Teilchen  kombiniei*t  werden  mufs.  Geht 
das  System  aus  seiner  Anfangslage  in  eine  neue  über,  und  ändert  sich 
dabei  sein  Potential  auf  sich  selbst  von  T1  o  his  ir,  so  leisten  die  gegen- 
seitigen Gravitationskräfte  der  Teilchen  die  Arbeit  ir  —  Hq.  Wenn 
das  System  aus  einzelnen,  zerstreuten,  beständig  zusanimenstofsenden 
Teilchen  oder  sogar  Molekülen  besteht,  und  demgemäfs  seiner  Struktur 
nach  Gasen  oder  Dämpfen  ähnlich  ist.  so  Heise  sich  annehmen,  dafs  die 
ganze  Arbeit  IT —  ^\\  als  Resultat  die  Wärme  q  ergeben  müfste.  so  dafs 

il  =  (  ^\  -  \\\)  Er-  ^  iii-li^-ZJl»}  kl   Kai.    .     .     (11) 

Wenn  IT«»  den  Maximalwert  des  Potentials  eines  Systems  auf  sich  selbst 
bedeutet,  so  ist  der  Vorrat  v.  der  potentiellen  Kneri^ie  im  Systeme  über- 
haupt gleich 

r  =  ir„. -ir (ii>) 

Dieser  Ausdruck  wird  gleich  Null,  wenn  IT  ■=--  IT»,  ist,  d.  b.  \v(?nn  das 
System  den  höchsten  Grad  der  möglichen  Verdichtung  erreicht  hat. 
Hei  anfänglirh  unendlich  grofser  Zerstreuung  des  Systems  erluilten  wir 
11 0  ^~"  0,  so  dafs  die  ganze  Wärme,  welche  bei  der  Bildung  des 
Systems   aus   dem  unendlich   zerstreuten  Zustande    entsteht,    gleich  ist 

V  =  )r,„  Er- -T  i^iili^  kl.  KhI (13) 

wobei  die  auf  Kosten  anderer  Arten  der  Knergie,  wie  z.  11.  der  rheini- 
schen, entstandene  Wärme  nicht  in  Betracht  gezogen  i>t. 
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Für  eioe  homogene  Kugel  haben  wir  (Bd.  I)  die  Formel 
W—  ^  Cn'^  A2 /;■•  entwickelt.  Führen  wir  die  Masse  M=  ^^nkü^ 
ein.  so  erhalten  wir 

"•=^' <"> 

Aus  der  Formel  (13)  erhalten  wir  die  Wärme,  welche  bei  der 
Bildung  einer  homogenen  Kugel  aus  dem  Zustande  unend- 
licher Zerstreuung  entsteht: 

72  C3/2 
q  =  '     \\vIKqI (15) 

wo  die  Masse  M  der  Kugel  in  Grammen  und  der  Radius  R  in  Centi- 
mctern  ausgedrückt  werden  müssen;  0=1:  14900000. 

Wenn  die  Kugel  von  dem  Radius  i?  sich  verdichtet  und  wir  den 
neuen  Radius  mit  H'  bezeichnen,  so  wird  bei  dieser  A^erdichtung  eine 
Wärmemenge  frei  werden,  die  gleich  ist 

72CJP  /l  l\.,    r,  ,  r^a^ 

Verrin«^ert     sich     der     Radius     um    —    seiner     Länge,     d.    h.     wenn 

_  -         n  —  l   _ 

Ji    =z  Et  so  ist 

n 

72CJtf2 
-i-5.10^(.-l)ie^'^^^ (^'^ 

Substituiert  man  den  Zahlenwert  für  (*  und  drückt  q  in  grofsen  Kalo- 
rien aus.  so  erhält  man 

0,967  3/2  ,     X.  1 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Hauptquelle  der  Sonuenwärme 
eben  darin  zu  suchen  ist,  dafs  sich  die  Masse  der  Sonne  dauernd 
verdichtet.  Nach  der  Formel  (18)  läfst  sich  angenähert  berechnen, 
wie  viel  Wärme  frei  werden  mufs,  wenn  sich  der  Sonnenradiu%  z.  B. 
um  0,0001  seiner  Gröfse  verringert;  n  ist  dann  =  10000.  Setzt  man 
statt  M  die  Masse  der  Sonne  in  Grammen  und  statt  li  den  Radius  der 
Sonne  in  Centimetem  ein.  so  erhalten  wir  eine  Wärmemenge,  welche 
eine  der  Masse  der  Sonne  gleiche  Wasser masse  um  2860^  erwärmen 
könnte.  Diese  Wärmemenge  würde  bei  der  Wärmestrahlung,  welche 
die  Sonne  gegenwärtig  besitzt,   ungefähr   auf   2290  Jahre   ausreichen. 

V.  Energie  der  elektrischen  Ladung.  Die  Frage  bezüg- 
lich des  Übergangs  der  elektrischen  Ladung  in  Wärmeenergie  werden 
wir  in  Bd.  IV  besprechen.  Der  Vollständigkeit  wegen  führen  wir  bicM- 
dvn  Ausdruck  für  die  Wärmemenge  q  an,   welche  bei  der  F^ntladuni,' 
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frei  wird,  falls  die  elektrische  Eoergie  der  Ladung  vollständig  in  Wärme 
übergeht : 

q  r=  0,12  VE  =  0,12  —  =  0,12  c  V'^  kl.  Kai.     .     .     (19) 

c 

wo  V  das  Potential   in  Volt ,  bis   zu    welchem   der    Leiter   geladen    ist, 
c  seine  Kapazität  in  Farad  und  E  seine  Ladung  in  Coulomb  bedeutet. 

VI.  Chemische  Energie.  Den  Übergang  dieser  Energie  in 
Wärmeenergie  werden  wir  in  den  folgenden  Paragraphen  dieses  Kapitels 
betrachten. 

VII.  Molekulare  Energie.  Es  läfst  sich  eine  ganze  Reihe 
von  Fällen  angeben,  in  denen  Wärme  entsteht  auf  Kosten  potentieller 
Energie  der  Moleküle  und  die  sich  nicht  ohne  weiteres  unter  die  oben 
betrachteten  einreihen  lassen.  Wir  wollen  einige  dieser  Fälle  hier  an- 
führen. 

1.  Wenn  ein  gasförmiger  Körper  zuerst  in  den  Zustand  eines 
gesättigten  Dampfes  übergeht  und  dann  flüssig  wird,  oder  wenn  ein 
flüssiger  Körper  erstarrt,  wird  die  latente  Verdampfungs-  oder 
die  latente  Schmelzwärme  frei.  Wir  werden  diese  Erscheinung 
weiter  unten  ausführlich  besprechen. 

2.  Wenn  die  Oberfläche  einer  gegebenen  Flüssigkeitsmasse 
sich  verkleinert,  so  wird  von  den  die  Oberflächenspannung  bedingen- 
den Molekularkräften  eine  Arbeit  geleistet,  wobei  ein  Teil  der  mole- 
kularen Oberflächenenergie  (Bd.  l)  in  Wärme  übergeht.  AVir  werden 
die  Theorie  dieser  Erscheinung  weiter  unten  entwickeln  und  zeigen, 
dals  z.  B.  bei  der  Verkleinerung  der  Oberfläche  einer  Wassermasse  um 
1  qcm  etwa  10~^  kleine  Kalorien  frei  werden. 

3.  Die  Änderung  des  Volumens  oder  der  Länge  fester  Kör})er 
unter  dem  Einflufs  äufserer  Kräfte  kann  ebenfalls  von  dem  I'bergange 
potentieller  Molekularenergie  in  Wärme  begleitet  sein. 

4.  Ein  merkwürdiger  Fall  von  Wärmeentwickelung  wird  beob- 
achtet, wenn  ein  trockenes  Pulver  mit  einer  Flüssigkeit  benetzt 
wird.  Im  Bd.  I  hatten  wir  diese  Erscheinung  kurz  erwähnt.  Sie 
wurde  von  Pouillet  (1822)  entdeckt  und  später  von  zahlreichen 
Forschern  bis  in  die  neueste  Zeit  untersucht,  ohne  dafs  doch  die  eigent- 
liche Ursache  dieser  Wärmeentwicklung  völlig  klargestellt  wäre.  Unter 
diesen  Forschem  erwähnen  wir  Jungk  (1865),  Meifsner,  Cantoni 
(186Ü),  Lagergren  (1899),  Wiedemann  und  Lüdeking  (1885), 
Martini  (189(5  bis  1903),  Bellati  (1900),  Linebarger  (1901), 
Parks  (1902)  u.  a.  Die  Ursache  der  Wärmeentwicklung  soll  nach 
einigen  Forschern  eine  durch  Molekularkräfte  erzeugte  Kompression 
der  Flüssigkeit  sein.  Martini  glaubt,  dafs  an  den  OberHächen  der 
Körner  eine  Flüssigkeitsschicht  fest  werde  und  dafs  die  latente  Schmelz- 
wärme hierbei  frei  werde.     Parks  fand,  dafs,  wenn  Kieselsäure,  Sand 
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oder  Glaspulver  mit  Wasser  bei  etwa  7^  benetzt  wird,  eine  Wärme- 
menge sieb  entwickelt,  welcbe  proportional  der  Gesamtoberfläcbe  aller 
Palverkömer  ist  und  im  Mittel  0,001  05  kleine  Kalorien  auf  1  qcm 
Oberfläcbe  beträgt.  Neuere  Untersucbungen  von  Bellati  und  Fenazzi 
widersprecben  der  Hypothese  von  Martini,  so  data  man  die  ganze 
Frage  vorläufig  noch  als  eine  offene  betracbten  muls.  .  Wir  begnügen 
uns  mit  einer  ausfübrlichen  Litteraturangabe. 

VIII.  Intraatome  (?)  Energie.  Radiumpräparate  besitzen 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  ununterbrochen  Wärme  zu  entwickeln, 
infolgedessen  ihre  Eigentemperatur  stets  höher  ist,  als  die  Tempe- 
ratur der  Umgebung.  Nach  den  Messungen  von  P.  Curie  und 
A.  Laborde  (1903)  giebt  1  g  reines  Radiumchlorid  in  einer  Stunde 
etwa  100  kleine  Kalorien  ab.  Man  nimmt  an,  dals  diese  Wärme  auf 
Kosteu  einer  intraatomen  Energie  entsteht,  indem  das  chemisch  ein- 
fache Atom  in  Wirklichkeit  einen  zusammengesetzten  Bau  und  dem- 
entsprechend einen  Vorrat  von  „intraatomer"  Energie  besitzt 
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oder  mehrerer  chemisch  verschiedenartiger  Substanzen,  welche  mit  ein- 
ander in  chemische  Reaktion  treten  können,  und  in  solchen  Mengen 
genommen  sind,  in  welchen  sie  sich  an  der  Reaktion  beteiligen,  besitzt 
einen  gewissen  Vorrat  von  potentieller  chemischer  Energie,  welcbe 
durch  die  während  dieser  Reaktion  frei  werdende  Wärmemenge  q  ge- 
messen werden  kann.  Mit  der  Untersuchung  der  Wärmeerscheinungen, 
welche  die  chemischen  Reaktionen  begleiten,  befalst  sich  die  Thermo- 
chemie. Sie  bildet  einen  Teil  der  Chemie  und  ist  in  den  Lehr- 
büchern der  Chemie,  sowie  in  speziellen  Abhandlungen  genauer  dar- 
gelegt. Die  allgemeinen  Grundlagen,  die  Methoden,  deren  sie  sich 
bedient,  und  einzelne  von  den  gewonnenen  Resultaten  sind  indes  auch 
für  die  Physik  von  grofsem  Interesse,  weshalb  wir  dieselben,  wenn 
auch  nur  in  Kürze,  einer  Betrachtung  unterziehen  wollen. 

Die  Thermochemie  ist  von  grofser  Bedeutung  für  die  Technik, 
welche  die  erforderlichen  Vorräte  von  Energie  durch  Verbrennung  ver- 
schiedener Heizmaterialien  gewinnt,  und  für  die  Physiologie,  welche 
verschiedene  im  tierischen  Körper  als  Resultat  bestimmter  chemischer 
Reaktionen  auftretende  Wärmeerscheinungen  betrachtet. 

Die  Lösungsvorgänge,  welche  auf  der  Grenze  der  chemischen 
und  physikalischen  Erscheinungen  stehen,  werden  auch  von  Abgabe 
oder  Absorption  von  Wärme  begleitet;  sie  sind  mit  vielen  chemischen 
Reaktionen  eng  verknüpft  und  werden  daher  auch  in  Abhandlungen 
über  Thermochemie  betrachtet.  Wir  wollen  indes  hier  nicht  näher  auf 
die  Besprechung  der  Lösungserscheinungen  eingehen,  da  wir  diese  in 
den  Kapiteln  dieses  Bandes,  welche  überhaupt  von  dem  Übergang  der 
Körper  aus  einem  Zustande  in  den  andern  handeln,  betrachten  werden. 
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Zunächst  wollen  wir  zeigen ,  in  welcher  Weise  die  Resultate 
thermochemischer  Untersuchungen  in  der  Form  von  Gleichungen 
dargestellt  werden.  Man  schreibt  links  die  chemischen  Formeln  der 
Substanzen  vor  Eintritt  der  Reaktion,  rechts  die  Formeln  der  als 
Resultat  der  Reaktion  entstandenen  Substanzen  plus  derjenigen  Wärme- 
menge q,  welche  während  der  Reaktion  frei  wurde:  z.  B.: 

C  -^   < ),  =  VO^  -^  q (20,  a) 

Bisweilen  werden  die  Formeln  in  Klammern  gesetzt : 

(O  +  (0,)  =  (COj)  +  q (20,  b) 

Falls  über  den  Gang  der  Reaktion  kein  Zweifel  besteht,  schreibt 
man  die  Formeln  der  in  Reaktion  tretenden  Substanzen  in  Klammem 
nebeneinander,  durch  Kommata  getrennt,  z.  B. : 

(HCl,  Na  HO)  =  g (20,  c) 

Bei  der  Benutzung  der  in  Zahlenwerten  ausgedrückten  Resultate 
thermochemischer  Untersuchungen  ist  zu  beachten ,  in  welchen  Ein- 
heiten die  Wärme  q  gegeben  und  auf  welche  Mengen  der  reagieren- 
den Substanzen  sie  bezogen  ist.  Die  Wärmemenge  q  wird  in  kleinen 
oder  grolsen  Kalorien  ausgedrückt;  Ostwald  drückt  q  in  einer  be- 
sonderen Einheit  aus,  die  er  mit  K  bezeichnet  und  die  einer  zur  Er- 
w^ärmung  von  1  g  Wasser  von  0'^  bis  100®  erforderlichen  Wärmemenge 
gleich  ist.     Angenähert  ist  K  =  100  kl.  Kai.  =  0,1  grofse  Kai. 

Die  Wärme  q  wird  bezogen  entweder  auf  eine  bestimmte  und 
stets  gleiche  Gewichtsmenge  einer  der  in  Reaktion  tretenden  Sub- 
stanzen, oder  auf  ein  Gramm- Molekül  aller  dieser  Substanzen, 
d.  h.  auf  ft  Gramm  jeder  derselben .  wo  ^  ihr  Molekulargewicht  be- 
deutet. So  kann  man  Wärmeerscheinungen,  welche  die  (Oxydation  oder 
das  Verbrennen  der  Körper  begleiten,  charakterisieren,  indem  man  die- 
jenige Wärmemenge  q  angiebt,  welche  bei  der  Oxydation  einer  (ie- 
wichtseinheit  des  Körpers  oder  beim  Verbrauche  einer  Gewichtseinheit 
Sauerstoff,  oder  bei  der  Oxydation  von  ft Gramm  Substanz,  wo  u  das 
Molekulargewicht  der  letzteren  bedeutet,  frei  wird.  So  z.  B.  beträgt 
nach  einigen  Lehrbüchern  die  Verbrennungswärme  des  Aethylens 
(('aU4)  11,88  grolse  Kai.,  nach  anderen  333,3  grofse  Kai.  Erstero  Zahl 
bezieht  sich  auf  lg  Äthylen,  die  zweite  auf  ilSg,  da  das  Molekular- 
gewicht ft  des  Äthylens  gleich  28  ist. 

In  den  Tabellen  von  L  a  n  d  o  1 1  und  Börnstein  sind  die  Ver- 
brennungswärmen in  grolsen  Kalorien,  bezogen  auf  1  kg  Substanz,  an- 
geführt. In  den  Tabellen  von  W.  F.  Lugin  in  sind  die  Zahlen  in 
kleinen  Kalorien,  bezogen  auf  1  Gramm,  und  in  grofsen  Kalorien,  bezogen 
auf  1  Gramm-Molekül  (jit  Gramm)  der  Substanz,  gegeben.  In  den  Lehr- 
büchern der  Chemie  (Ostwald,  N ernst  u.  a.)  ist  q  fast  immer  auf 
ein   Gramm-Molekül  bezogen;  das  nämliche   gilt  auch,    wenn   das 
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Resultat  einer  thermochemischen  Reaktion  in  der  Form  einer  Gleichung, 
8.  (20, a, b, c)  geschrieben  wird;  so  bezeichnen  C  und  O2  in  (20, a)  12g 
Kohlenstoff  und  32  g  Sauerstoff;  in  (20,  c)  bedeuten  HCl  und  Na  HO, 
dafs  die  Reaktion  zwischen  36,4  g  Chlorwasserstoff  und  40  g  Ätznatron 
stattfand. 

Diejenige  Wärmemenge  q,  welche  bei  einer  chemischen  Reaktion 
zwischen  Gramm- Molekülen  der  verschiedenen  Substanzen  frei  wird, 
nennt  man  die  Wärmetönung  der  betreffenden  Reaktion. 

Die  Wärmetönung  vieler  Reaktionen  hängt  von  der  Menge 
des  Wassers  ab,  in  der  die  Substanzen  gelöst  sind.  Es  giebt  einen 
wichtigen  speziellen  Fall,  in  dem  diese  Wassermenge  so  grots  ist,  dals 
die  weitere  Hinzufügung  von  Wasser  auf  die  Wärmetönung  der  Reak- 
tion nicht  mehr  von  Einflufs  ist.  In  diesem  Falle  werden  zu  den 
Formeln  der  Substanzen  die  Buchstaben  Aq  (aqua)  hinzufügt.  So  z.  R. 
bezeichnet  die  Gleichung 

KHO  Aq  +  HCl  Aq  =  KCl  Aq  +  13,7  grofse  Kai., 

dafs  bei  der  Mischung  von  56g  KHO  und  36,4g  HCl,  welche  beide 
in  der  Form  von  verdünnten  Lösungen  gegeben  sind,  13,7  gr,  Kai.  frei 
werden;  es  ist  überflüssig,  auf  der  rechten  Seite  H2O  zu  schreiben,  da 
das  sich  bildende  Wasser  bei  seiner  Mischung  mit  dem  grolsen  Quan- 
tum (Aq)  gar  keine  Wärmetönung  hervorruft. 

Die  Wärmetönung  der  Reaktion  hängt  davon  ab,  ob  sich  die  Sub- 
stanzen in  festem,  flüssigem  oder  gasförmigem  Zustande  befanden; 
Ostwald  hat  daher  vorgeschlagen,  die  Formeln  für  Flüssigkeiten  mit 
gewöhnlicher  Schrift,  für  Gase  mit  liegender  und  für  feste  Körper  mit 
fetter  Schrift  zu  bezeichnen. 

Eine  chemische  Reaktion  kann  unter  Abgabe  oder  Absorption  von 
Wärme  erfolgen.  Im  ersten  Falle  wird  sie  als  ex o thermische,  im 
zweiten  als  endothermische  Reaktion  (q  <^  0)  bezeichnet.  Zu  den 
endothermischen  Reaktionen  gehört  z.  B.  die  Bildung  von  CSg: 

C  +  Sa  =  CS2  —  19  grofse  Kai., 

d.  h.  es  verbinden  sich  12  g  Kohlenstoff  mit  64  g  Schwefel,  wobei 
19  grolse  Kai.  absorbiert  werden.  Die  Bildung  von  O3  (Ozon),  CI2O,  H  J, 
N2O,  NO2,  AuJ  u.  a.  erfolgt  endotherraisch. 

Die  Grundlage  der  Thermochemie  bildet  das  Gesetz  von  Hess 
(1840),  welches  lautet:  Die  gesamte  Wärmemenge,  welche  beim 
Übergang  einer  Gruppe  A  von  Substanzen  in  die  Gruppe  B 
von  Substanzen  frei  wird,  ist  unabhängig  von  der  Art  dieses 
Überganges,  d.  h.  von  der  Art  und  der  Anzahl  der  Zwischen- 
reaktionen, vorausgesetzt,  dafs  der  physikalische  Zustand 
(im  weiten  Sinne  des  Wortes)  der  Gruppen  A  und  B  in  allen 
Fällen  des  Überganges  ein  und  derselbe  ist.  Es  ist  bemerkens- 
wert,  dals  dieses  Gesetz,  in   welchem   ofTenbar  ein  spezieller  Fall  des 


288 


Kap.  V.     Übergang  verschiedener  Formen  von  Energie  usw.         §  2 


Prinzips  der  ErhaltuDg  der  Energie  zum  Ausdruck  gelangt,  schon  vor  der 
Entdeckung  dieses  Prinzips  gefunden  und  völlig  genau  formuliei't  wurde. 

Die  grolse  Bedeutung  des  Hess  sehen  Gesetzes  besteht  darin,  dats 
es  die  Möglichkeit  gewährt,  die  Wärmetönung  solcher  Keaktionen  zu 
berechnen,  welche  nicht  direkt  gemessen  werden  können.  Wir  geben 
hier  einige  Beispiele. 

Bestimmung  der  bei  Bildung  von  ('0  aus  Kohle  und  Sauerstoff 
frei  werdenden  Wärme.  Die  Bildungswärme  von  COg  aus  C  und  aus 
CO  beträgt  auf  Grund  direkter  Beobachtung 

C  +  20  =  CO.^  +  97 
CO  +  0  =  COj  +  68 

(wir  werden  weiterhin  alle  AVärmemengen  in  grolsen  Kalorien  aus- 
drücken). Nach  dem  Gesetze  von  Hess  mufs  die  Bilduugswürme  von 
COa  aus  C  und  O2  gleich  sein  der  ßildungswärme  von  CO  aus  C  und 
0  plus  der  Bildungswärme  von  CO2  aus  CO  und  0.   Hieraus  folgt,  dafs 

C  +  0  =  CO  4   29. 

Es  ist  gelungen,  diese  Zahl  auch  auf  direkterem  Wege  zu  bestimmeD, 
wobei  sich  Werte  ergaben,  die  dem  berechneten  sehr  nahe  kommen. 

Wir  bemerken,  dafs  sich  die  letzte  Gleichung  ergiebt,  wenn  man 
die  beiden  vorhergehenden  voneinander  subtrahiert.  Das  Hesssche 
Gesetz  gestattet  überhaupt  mit  thermochemischen  Gleichungen  dieselben 
Operationen  wie  mit  gewöhnlichen  Gleichungen  vorzunehmen.  Wir 
können  sie  addieren,  subtrahieren  und  die  Glieder  von  der  einen  auf 
die  andere  Seite  bringen. 

Wir  geben  noch  ein  interessantes  Beispiel  zur  Bestimmung  der 
Bildungswärme  des  Anhydrids  SOs-  Verbrennt  man  ein  Gemisch  von 
PbO  und  S  in  Sauerstoff,  so  entsteht  PbSO^,  wobei  (/  =  ItiOjÖ  frei 
wird.     Ks  ist  also 

PbO    f  S  +  30  =  PbSO^  +   165,5. 

Löst  mau  PbO  in  verdünnter  H2SO4  auf,  so  erhält  man 

PbO  +  n2S04Aq  =  PbS04    f  Aq    I     23,3. 

Subtrahiert  man  diese  Gleichung  von  der  vorhergehenden,  so  er- 
giebt sich 

S  +   30  4    Aq  =rr  H^jSO^Aq  4   14i>,2. 

Schlief slich  ergiebt  sich  bei  der  Lösung  von  SO3  in  Wasser 

SO3  4  Aq  =  H2S04Aq  4   41,1. 

Subtrahiert  man  diese  Gleichung  von  der  vorhergehenden,  so  erhält  man 

S  4  30  —  SO3  -i-  101,1. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  die  Bildungswärme  von  SO.^  aus  S  und  0... 

Das  Hesssche  Gesetz   gewährt  die  Möglichkeit,    die   Bildungs- 

wärme  q  organischer  Substanzen    zu   berechnen,    wenn    ihre 
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Yerbrennungswärme  Q  bekannt  ist.  Es  sei  Q'  die  Summe  der 
Yerbrennungs wärmen  der  Bestandteile  der  Verbindung;  in  diesem  Falle 
ist  nach  dem  Hess  sehen  Gesetz  Q'  =  q  -\-  Q*  hieraus  folgt,  dats 

q=Q>—  Q (21) 

Die  Grölse  Q'  lälst  sich  leicht  berechnen,  indem  man  für  jedes 
Atom  H,  C  und  S  der  Verbindung  folgende  Wärmemengen  annimmt: 

H  C  S 

33,75  94,3  71,1 

So  z.  B.  erhalten  wir  bei  Verbrennung  eines  Gramm -Moleküls 
Äthylalkohol  C^HgO,  dessen  Molekulargewicht  46  beträgt,  die  Zahl 
340  als  Verbrennungs wärme  eines  Gramm-Moleküls ;  die  Verbrennungs- 
wärme der  Bestandteile  dagegen  beträgt 

Q'  =  94,3  X  2  +  33,75  X  6  =  391. 

Hiemach  ist  die  Bildungswärme  eines  Gramm-Moleküls  Äthylalkohol 
5  =  ö'  —  Ö  =  391  —  340  =  61. 

Bei  dieser  Berechnungsweise  der  Bildungswärme  q  erhält  man 
bisweilen  negative  Werte,  was  darauf  hindeutet,  dals  die  Bildung  der 
betreffenden  Substanz  endothermisch  erfolgt.  Die  Verbrennungswärme 
von  CSg,  C2H4  ist  z.  B.  grölser,  als  die  Summe  der  Verbrennungs- 
wärmen der  Bestandteile. 

Wir  lassen  hier  noch  ein  Beispiel  folgen,  welches  eine  direkte 
experimentelle  Bestätigung  des  Hess  sehen  Gesetzes  liefert.  Gegeben 
sind  1  g-Mol.  NH3,  1  g-Mol.  HCl  und  ein  grofses  Quantum  Wasser; 
diese  lassen  sich  in  eine  Lösung  von  1  g-Mol.  NH4  Gl  in  derselben 
Wassermenge  umwandeln,  und  zwar  auf  zwei  Wegen:  1.  kann  man 
die  Gase  NH3  und  HCl  sich  verbinden  lassen,  und  den  entstandenen 
festen  Salmiak  in  Wasser  auflösen;  2.  kann  man  NH3  und  HCl  einzeln 
in  Wasser  lösen  und  dann  in  der  Lösung  die  Verbindung  eintreten 
lassen.  Die  Wärmetönungen  sind  aus  Nachstehendem  ersichtlich: 
Erster  Weg:  Zweiter  Weg: 

(N Ha,  HCl)  =  42,1  (NH3,  aq)=     8,4 

(NH4Cl,aq)  =  —     3,9  (HCl,  aq)  =  17,3 

(N H^HCl,  aq)  =  38,2  (NHgaq,  HClaq)  =  1 2,3 

(NHs,  HCl,  aq)  =~38,0' 

Es  ergeben  sich  also  in  der  That  fast  die  nämlichen  Werte. 

Ist  die  Bildungswärme  verschiedener  Verbindungen  bekannt,  so 
läfst  sich  berechnen,  wie  viel  Wärme  bei  einer  bestimmten  Reaktion 
frei  wird  oder  absorbiert  wird.  Nehmen  wir  beispielsweise  die  Reak- 
tion der  Gewinnung  von  Mg  durch  Einwirkung  von  Na  auf  MgCla, 
welche  nach  der  Gleichung 

MgQa  +  2Na  =  2NaCl  +  Mg 
vor  sich  geht. 

Cbwolson,  Physik.    III.  -j^q 
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Die  Wärmeentwicklung  bei  BUdang  yon  MgCJ^  ist  gleich  151,0: 
für  NaCl  beträgt  sie  195,4:  hieraus  folgt,  dals  bei  der  Entstehung  yoo 
2NaCl  -f  Mg  aus  2 Na,  2C1  und  Mg  mehr  Wärme  frei  wird,  als  bei 
der  Bildung  yon  MgCl^  und  2  Na,  und  zwar  um  den  lietrag  195,4  x  2 
—  151,0  =  239,8;  diese  Wärmemenge  muls  bei  der  betrachteten  Reak- 
tion frei  werden. 

Die  Wärmetönung,  von  der  eine  bestimmte  chemische  Reaktion 
begleitet  wird  und  die  man  direkt  experimentell  beobachtet,  kann  im 
allgemeinen  nicht  als  Mals  der  bei  der  Reaktion  verbrauchten  poten- 
tiellen, chemischen  Energie  dienen.  Die  Reaktion  selbst  wird  fast 
immer  von  einer  Reihe  physikalischer  Erscheinungen  begleitet,  welche 
ebenfalls  unter  Abgabe  oder  Absorption  von  Wärme  vor  sich  gehen. 
Einige  yon  diesen  Erscheinungen  können  berücksichtigt  werden,  so 
dals  die  Einführung  einer  entsprechenden  Korrektion  zur  F'est- 
stellung  der  Wärmetönung,  welche  lediglich  der  chemischen  Erscheinung 
entspricht,  ermöglicht  wird.  Es  giebt  aber  auch  Fälle,  in  denen  sich  keine 
Korrektion  anbringen  lälst  und  die  auf  experimentellem  W^ege  gefundene 
Grötse  stellt  dann  das  Gesamtresultat  mehrerer  Erscheinungen  dar,  die 
sich  mit  den  uns  zu  Gebote  stehenden  Mitteln  einstweilen  noch  nicht  von- 
einander trennen  lassen.  Wir  wollen  diejenigen  Begleiterscheinungen 
chemischer  Reaktionen,  welche  auf  die  beobachtete  Wärmetönung  von 
Einfluls  sind,  näher  betrachten. 

I.  Wenn  die  Körper  vor  der  Reaktion  sich  in  festem  Zustande 
befanden  und  man  nach  der  Reaktion  flüssige  oder  gasförmige  Körper 
erhält,  oder  wenn,  allgemein  ausgedrückt,  der  Aggregatzustand  der 
Körper  vor  und  nach  der  Reaktion  nicht  der  gleiche  ist,  so 
mufs  der  Übergang  der  Körper  aus  einen  Zustand  in  den  anderen  von 
Wärmewirkungen  begleitet  werden,  deren  Zablenw^ert  sich  sehr  oft  von 
dem  der  gesamten  Wärmetönung  nicht  trennen  läfst.  Wir  haben  auf 
S.  288  gesehen,  dals 

C  +  0  =  CO  +  29     und     CO  +  0  =  CO^  +  68 

ist.  Bei  der  Vereinigung  von  C  mit  einem  Atom  0  werden  29,  bei 
dem  Hinzutreten  eines  zweiten  Atoms  0  dagegen  68  grolse  Kai.  frei. 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  däls  die  erste  Zahl  wegen  des  Übergangs 
von  C  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zustand  kleiner  als  die 
zweite  ist. 

II.  Die  Wärmetönung  q  der  Reaktion  hängt  von  dem  Zustande  ab, 
in  dem  sich  der  Körper  vor  der  Reaktion  befand.  Dieses  gilt  unter 
anderem  auch  von  den  allotropischen  Modifikationen,  falls  solche 
existieren.     So  z.  B.  erhält  man  beim  Verbrennen  von  Kohle: 

Amorphe  Kohle J)7      (Favre   u.   Silbermann). 

Graphit 1)4,8  (Berthelot). 

Diamant 94,3   (Berthelot). 
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Die  letztgenannte  Zahl  haben  wir  auch  auf  S.  289  zur  Berechnung 
der  Bildungswärme  verschiedener  Substanzen  angenommen.  Als  Yer- 
brennungswärme  von  Schwefel  erhalten  wir: 

Für  frisch  geschmolzenen  Schwefel 69,3 

n     monoklinen  Schwefel 71,7 

III.  Die  Gröfse  q  hängt  vom  Aggregatzustande  der  Reaktions- 
produkte ab.  So  z.  B.  werden  bei  der  Verbindung  von  2  g  Wasser- 
stoff mit  16  g  Sauerstoff  67,52  grolse  Kai.  frei,  wenn  man  das  Reak- 
tionsprodukt H2O  als  Flüssigkeit  erhält.  Erhält  man  als  Resultat  der 
Verbindung  Wasserdämpfe,  selbst  bei  derjenigen  Temperatur,  die  früher 
das  Wasser  besals,  so  muls  sich  offenbar  ein  kleineres  q  ergeben. 

IV.  Die  Reaktionen  werden  oft  von  einem  Zerfall  der  Moleküle 
der  in  Reaktion  tretenden  Elemente  begleitet.  Die  Wärmetönung  dieses 
Zerfalls  bleibt  unbekannt.  So  z.  B.  ist  die  Verbindung  von  Wasser- 
stoff mit  Sauerstoff  von  dem  Zerfall  des  Moleküls  O2  begleitet,  und  die 
Wärmetönung  q  =  67,52  ist  das  Resultat  von  zwei  Reaktionen: 
O3  =  0  +  0  +  x  und  H.^  -f  0  =  H2O  +  y.  Die  Gröfse  q  ist  gleich 
67,52  =  y  -|-  a?,  wobei  x  wahrscheinlich  eine  negative  Gröfse  ist. 
Ebenso  werden  bei  der  Verbindung  von  1  g  Wasserstoff  mit  35,4  g 
Cblor  22  gröfse  Kai.  frei,  wobei  ein  Zerfall  der  Moleküle  H2  und  CI2 
stattfindet.  Gewöhnlich  schreibt  man  (H,  VI)  =  22;  genauer  müfste 
aber  geschrieben  werden 

(H„  CI2)  —  (H,  H)  —  (Cl,  Gl)  =  22  X  2  =  44. 

V.  Die  äufsere  Arbeit,  sowohl  die  positive  wie  auch  die 
negative,  ist  von  Einflufs  auf  g,  wenn  sie  die  Reaktion  begleitet  Er- 
folgt die  Reaktion  unter  konstantem,  äufserem  Drucke  (z.  B.  unter 
atmosphärischem)  und  bilden  sich  hierbei  aus  festen  oder  flüssigen 
Körpern  Gase  (Zn  -f-  H2SO4),  so  mufs  die  auf  die  Ausdehnung  ver- 
wandte Wärme  zu  dem  beobachteten  q  hinzuaddiert  werden;  bilden  sich 
aber  aus  Gasen  feste  oder  flüssige  Körper,  so  mufs  q  kleiner  aus- 
fallen als  der  beobachtete  Wert.  So  ergiebt  sich  z.  B.  bei  der  Reaktion 
Hj  +  0  ^  H2O  der  Wert  q  =  68,4,  wenn  man  Wasser  als  Flüssig- 
keit erhält;  die  äufsere  Arbeit  ist  0,88  gröfse  Kai.  äquivalent  und  daher 
ist  der  korrigierte  Wert  für  q  =  68,4  —  0,88  =  67,52  gröfse  Kai. 
Hiernach  ist  es  klar,  dafs  die  Wärmetönuug  q  der  Reaktion  von  dem 
äufseren  Drucke  abhängt  und  verschieden  ist,  je  nachdem  ob  die  Reak- 
tion bei  konstantem  Volumen  (q^)  oder  bei  konstantem  Drucke  {qp)  vor 
sich  geht.  Der  Übergang  von  der  einen  Gröfse  zur  anderen  ist  übrigens 
nicht  schwierig;  der  Unterschied  zwischen  denselben  ist  nicht  grofs. 

So  z.  B.  erhält  man  bei  der  Verbrennung  von  Methan  (CH4) 

qr  =  212,4,     qp  =  213,5. 

19* 
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VI.  Es  ist  notwendig,  an  die  beobachtete  Gröfse  q  eine  Korrektion 
anzubringen,  wenn  die  Temperataren  t  der  in  Reaktion  tretenden 
Körper,  and  t^  der  Reaktionsprodukte  nicht  gleich  sind. 

YII.  Die  Wftrmetönung  q  einer  chemischen  Reaktion  ist  eine 
Funktion  derjenigen  Temperatur  t,  bei  welcher  die  Reaktion 
vor  sich  geht,  d.  h.  der  Temperatur,  welche  die  in  Reaktion  treten- 
den Körper  besitzen  und  welche  die  Reaktionsprodukte  endgültig  an- 
nehmen. Diese  Funktion  ist  leicht  zu  finden.  Es  sei  die  Summe  der 
Molekularwärmen  der  in  Reaktion  tretenden  Substanzen  A  gleich 
UfiiCi^  die  Summe  der  Molekularwärmen  der  Reaktionsprodukte  B 
aber  gleich  UfiiCü  und  ferner  seien  qi  und  ^2  die  Wärmetönungen  der 
Reaktion  bei  den  Temperaturen  ti  und  f^.  Die  Körpergruppe  Ä,  welche 
die  Temperatur  t^  besitzt,  kann  auf  zwei  Wegen  in  die  Körpergruppe 
B  von  der  Temperatur  t^  umgewandelt  werden.  Man  kann  die  Reak- 
tion bei  t^  ausführen  und  dann  die  R^aktionsprodukte  bis  auf  t^  er- 
wärmen; hierbei  giebt  das  System  die  Wärmemenge 

Qi  —  ih  —  k)  ^l^iCi 

ab;  man  kann  aber  auch  zuerst  die  Gruppe  A  bis  zu  t^  erwärmen  und 
darauf  die  Reaktion  ausführen;  in  diesem  Falle  wird  die  Wärmemenge 

^2  —  Oa  —  <i)  ^l^iCi 

abgegeben.     Der  Anfangs-  und  der  Endzustand  sind  gleich,  folglich 

müssen    diese    beiden    Wärmemengen    gleich    sein;    hieraus    ergiebt 

sich   dafs 

3i  -  «»  =  Ci  -  h)  {-2^f*.c.-  -  Snic'^     ■     ■     ■     (22) 

Die  Änderung  der  Wärmetönung  der  Reaktion  in  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  ist  proportional  der  Differenz  der  Wärmekapa- 
zitäten der  Körper  vor  und  nach  der  Reaktion.  Wir  haben  auf  S.  263 
gesehen,  dals,  wenn  sich  bei  der  Verbindung  fester  Körper  ebenfalls 
ein  fester  Körper  bildet,  die  Summe  der  Molekularwärmen  unver- 
ändert bleibt  Hieraus  folgt,  dals  die  Wärmetönung  einer  Reaktion, 
welche  zwischen  festen  Körpern  vor  sich  geht  und  bei  der  gleich- 
falls feste  Körper  entstehen,  von  der  Temperatur  unabhängig  ist. 

Über  die  eigentliche  Quelle  der  bei  chemischen  Reaktionen  frei 
werdenden  Wärme,  oder,  wie  man  sagen  könnte,  über  den  Mechanis- 
mus der  Wärmeentwickelung  sind  die  verschiedenartigsten  Hypo- 
thesen aufgestellt  worden. 

Müller-Erzbach  (1881)  war  der  erste,  welcher  auf  einen  Par- 
allelismus zwischen  der  bei  einer  chemischen  Reaktion  frei  werdenden 
Wärme  und  der  diese  Reaktion  begleitenden  Kontraktion  hinwies.  Un- 
abhängig von  diesem  hat  Richards  (1902)  diesen  Gedanken  aus- 
gesprochen und  weiter  entwickelt.  Er  untersuchte  vor  allem  die 
Chloride  und  Broniide  und  gelangte  zu  dem  Resultat,  dals  die  Arbeit, 
welche   zu  der  Kompression,   die   bei   der   Bildung  eines   festen   oder 
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flüHBigeD  StofTes  durch  die  Verbindung  von  zwei  aaderen  eiotritt,  nötig 
ist,  angenfthert  proportional  der  abgegebenen  Warme  sei.  Er  stellt 
daher  ganz  allgemein  die  Vermutung  auf,  dsFs  die  Haupturs&ohe 
der  Wärme  chemiacher  Verbindung  die  bei  der  KompresBion 
des  Stoffes  geleistete  Arbeit  ist.  Hieran  knüpft  nun  Richards 
die  den  modernen  Anschauungen  durchaus  entsprechende  Hypothese 
kompressibler  Atome,  wobei  er  den  Begrifl  des  Atoms  allerdings 
wesentlich  anders  aufTafst,  als  es  bisher  üblich  war.  Er  nimmt  bei 
jedem  Atom  einen  Kern  und  eine  Hfllte  an ,  wobei  die  Hüllen  den 
ganzen  Kaum  zwischen  den  Kernen  ausfüllen.  WärmeachwinguDgen 
HoUen  in  abwechselnden  Verdichtungen  und  Verdünnungen  innerhalb 
der  Hülle  bestehen. 


Fig.  89. 


§  3.  ThermoolieiiiiBObe  UntereuohungBinethoden.  Man  kann 
die  za  thermoche mischen  Untersuchungen  dienenden  Kalorimeter  in 
zwei  Gruppen  teilen ;  die  erste  Gruppe  wird  zur  Beobachtung  der 
Reaktionen  in  Flüssigkeiten  benutzt;  die  zweite 
Gruppe  dient  zur  Untersucbang  von  Reaktionen  beim 
Verbrennen  fester ,  flüssiger  und  gasförmiger  Körper. 
Von  grotser  Wichtigkeit  ist  es,  data  in  allen  Fällen 
die  Reaktion  möglichst  rasch  erfolgt. 

Zur  Beobachtung  der  Reaktionen ,  welche  in 
Flüssigkeiten  vor  sich  gehen,  werden  Kalorimeter 
von  verschiedener  Konstruktion  benutzt.  Bisweilen 
wird  die  eine  der  Flüssigkeiten  in  das  Kalorimeter 
gegossen,  während  man  die  andere  in  ein  Reagenz- 
gläecben  schüttet,  deaaen  Boden  durchgestofsen  wird, 
sobald  beide  Flüssigkeiten  die  gleiche  Temperatur 
angenommen  haben.  Bisweilen  wird  die  zweite  Sub- 
stanz, die  fest  oder  flüssig  ist,  in  einer  dünnwan- 
digen Glaskugel  in  die  Im  Kalorimeter  enthaltene 
Flüssigkeit  eingeführt ,  worauf  die  Glaakngel  zer- 
schlagen wird.  Bertfaelot  brachte  die  eine  Flüssig- 
keit in  das  Kalorimeter,  die  andere  in  einen  Kolben  mit  breitem  Halse; 
letzterer  wurde  mittels  einer  Holzklammer  gefalst,  um  den  Inhalt  des- 
selben in  das  Kalorimeter  zu  gietsen. 

In  Fig.  89  ist  das  Kalorimeter  von  J.  Thomaen  abgebildet;  zwei 
Flüssigkeiten  befinden  aicb  übereinander  in  verschiedenen  Gefäfsen, 
welche  mit  den  Rührvorricbtungen  r  und  li  und  den  Thermometern  / 
und  T  versehen  sind.  Hebt  man  den  Stab  v,  ao  vermischen  sich  die 
Flüssigkeiten.  Beide  Gefälee  sind  durch  Metallcylinder  (die  in  der 
Zeichnung  nicht  abgebildet  sind)  vor  der  Wärmeeinwirkung  der  um- 
gehenden Körper  geschützt. 

Das  Kalorimeter  von  Favre  und  Silbermanu  (Fig. 70,  S.  192) 
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diente  speziell  zu  thermochemischen  Untersuchungen.  Die  Vermischung 
der  Flüssigkeiten,  welche  von  der  chemischen  Reaktion  begleitet  wird, 
erfolgte  in  der  Seitenröhre  A\  die  Menge  der  freigewordenen  Wärme 
wurde  nach  der  Formel  (10,  a)  S.  193  bestimmt. 

Die  Beobachtung  der  Wärmetönung  der  Reaktion  wird  kompli- 
zierter, wenn  man  als  Endprodukte  unter  anderem  auch  Gase  erhält, 
welche  bis  zur  Temperatur  des  Kalorimeters  abgekühlt  werden  müssen. 
Berthelot  führt  in  diesem  Falle  die  Reaktion  in  einem  cylindrischen 
Platin-  oder  Glasgefäls  aus,  welches  in  das  Wasser  des  Kalorimeters 
getaucht  ist.  Vom  oberen  Teil  der  Seitenfläche  des  Cylinders  führt 
ein  Sohlangenrohr,  welches  sich  mehrere  Mal  um  den  Cylinder  windet, 
in  eine  kleine  Kammer,  in  welcher  Tropfen  der  vom  Gase  mitgerissenen 
Flüssigkeit  zurückbleiben ;  aus  dieser  Kammer  entweicht  das  Gas  durch 
eine  besondere  Rohre  nach  aufsen. 

Wenden  wir  uns  nun  der  Betrachtung  der  Messungsmethoden  der 
Verbrennungswärme  zu.  Lavoisier  und  Laplace  haben  zuerst 
derartige  Messungen  mit  Hülfe  des  Eiskalorimeters  ausgeführt;  weiterhin 
haben  Crawford,  Dalton  und  Rumford  das  Wasserkalorimeter  be- 
nutzt,  wobei  sie  die  gasförmigen  Produkte  des  unterhalb  des  Kalori- 
meters Yor  sich  gehenden  Verbrennungsprozesses  durch  ein  im  Kalori- 
meter befindliches  Schlangenrohr  leiteten.  Deprez  hat  diesen  Apparat 
wesentlich  vervollkommnet. 

Die  ersten  genauen  Messungen  sind  von  Dulong  angestellt 
worden,  welche  nach  seinem  Tode  von  seinem  Assistenten  Cabart 
veröffentlicht  wurden. 

Weitere  Untersuchungen  wurden  fast  gleichzeitig  von  Andrews 
und  von  Favre  und  Silbermann  angestellt.  Andrews  vermischte 
das  Gas  mit  dem  zu  seiner  Verbrennung  notwendigen  Sauerstoff  und 
bewirkte  eine  momentane  Explosion  des  Gasgemisches  mittels  eines  feinen 
Platindrahtes,  welcher  durch  einen  elektrischen  Strom  erhitzt  wurde. 
Das  Gefäts  mit  dem  Gasgemisch  befand  sich  im  Wasser  des  Kalorimeters. 

Favre  und  Silbermann  haben  sehr  umfangreiche  Untersuchungen 
über  die  Verbrennungswärme  angestellt.  In  Fig.  90  bis  93  ist  der  Apparat, 
dessen  sie  sich  bedienten,  abgebildet.  Der  Verbrennungsprozefs  er- 
folgte in  dem  kupfernen  Gefälse  A,  welches  an  dem  Deckel  des  Kalori- 
meters befestigt  war;  in  dem  Deckel  befanden  sich  Öffnungen  für  das 
Thermometer,  für  das  ringförmige  Rührwerk  qq  und  aufserdem  noch 
eine  grolse  Öffnung  in  der  Mitte.  Das  Kalorimeter  war  auf  Korkfütsen 
im  Gefälse  B  aufgestellt,  welches  letztere  sich  in  einem  weiteren  Gefälse 
befand.  Der  Zwischenraum  zwischen  JB  und  dem  Kalorimeter  war  mit 
Daunen,  der  Raum  zwischen  B  und  dem  äufseren  Gefüfs  mit  Wasser 
angefüllt.  Der  Sauerstoff  wurde  durch  die  Röhre  o^  die  Gase  aber, 
deren  Verbrennungswärme  bestimmt  werden  sollte,  durch  die  geneigte 
Röhre  b  in  das  Gefä£s  Ä  eingeführt.     Wenn   es  erforderlich  war,  einen 
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uerBtoffatrom  auf  langsftm  Terbrenneode  feste  Körper  zn  richten,  so 
irdo  der  Sauerstoff  durch  die  liöbre  b  eingefQhrt.  Die  gaBförmigen 
odukte  des  VerbreDnungsprozesaes  gehen  durch  da*  SchloDgerohr 
d  entweichen  durch  eine  Oünung  nach  auTsen;  flüssige  Produkte 
nmela  sich  in  demkleioeDCjlinders.  Vennittelst  der  breiten,  mit  einer 
ssplatte  bedeckten  Köhre  a  und  des  Spiegels  c  kann  man  den  während 
i  Ezperimenta  in  A  vor  sich  gehenden  Verbrennungaprozels  beob- 
iten.  FlOsBig^keiten  werden  in  kleinen  Lämpohen,  Schwefel  und 
hie  in  kleinen  Platincy lindem  mit  netzartigem  Boden  verbrannt 
Fig.  90,  91  und  92). 

Weitere  YerToUkommnnngen  dieseB  Apparates  sind  von  J.  Thom- 
n.  Stohmann,  Berthelot  und  besonders  von  W.  F.  Luginin  vor- 
¥ig.  90. 


Fig.  91. 


Fig.  111 

n 


y 


i  worden;  das  Kalorimeter  des  letzteren  ist  in  seiner  weiter 
ten  zitierten  Abhandlung  genau  beschrieben.  Der  Verbrennnngs- 
)ze[s  erfolgt  iin  Lugininschen  Apparat  in  einer  Glaskanuner  mit 
'tallboden. 

Das  Eiskalorimeter  von  Bunsen  (S.  187)  diente  zur  Be- 
mmung  der  Verb rennungs wärme  des  Wasserstoffs.  Es  wurde  von 
hnller  und  Wartha  (S.  191),  und  etwas  später  von  Than  be- 
tet.    Wir  geben   hier  Kum  Vergleich   die   von.  verschiedenes  Beob- 
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achtern     erhaltenen    Zahlenwerte     der    Yerbrennungswärme    von     1  g 
Wasserstoff  (in  grolsen  Kalorien). 

Fayre  und  Silbermann 34,095 

Andrews •.     .  33,534 

J.  Thomsen 34,217 

Schuller  und  Wartha 34,199 

Than 34,230 

Berthelot 34,600 

Ein  Gramm-Molekül  giebt  die  doppelte  Wärmemenge. 

Bei  sämtlichen  oben  besprochenen  Methoden  wurde  der  Verbren- 
nungsprozets  durch  Zufuhr  von  Sauerstoft  unterhalten.  Eine  andere 
Methode  ist  von  Lewis  Thomsen  vorgeschlagen  worden,  welche  zu- 
erst von  Frankland  angewandt  und  dann  von  Stohmann  aus- 
gearbeitet wurde.  Sie  besteht  in  dem  Verbrennen  der  zu  untersuchen- 
den Substanz  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  chlorsauren  Kalis. 
Stohmann  bringt  die  Mischung  dieses  Salzes  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Korper  und  einer  indifferenten  Substanz  (Mn02  und  Bims- 
stein), die  zur  Verzögerung  der  Reaktion  dient,  in  einen  Platincylinder, 
welcher  sich  in  dem  vom  Wasser  des  Kalorimeters  umgebenen  Messing- 
cylinder  befindet.  Die  Mischung  wird  mittels  eines  besonderen  Dochtes 
angezündet;  nach  Beendigung  dos  Verbrennungsprozesses  lätst  Stoh- 
mann das  Wasser  in  das  Innere  des  Messinggefätses  eindringen,  wo- 
durch der  erhitzte  Platincylinder  nebst  seinem  Inhalt  abgekühlt  wird 
und  das  entstandene  KCl  sich  auflöst.  W.  F.  Lug  in  in  sprach  die 
Meinung  aus,  dafs  die  Methode  von  Stohmann  keine  genauen  Besultate 
ergiebt,  wohl  aber  yervollkommnet  werden  kann. 

Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  einer  Bestimmungsmethode  der 
Verbrennungs wärme  über,  welche  zuerst  von  Berthelot  (1881)  vor- 
geschlagen wurde  und  unter  der  Bezeichnung  der  Methode  der  kalori- 
metrischen Bombe  bekannt  ist.  Dem  Wesen  nach  besteht  diese 
Methode  in  folgendem.  Ein  von  allen  Seiten  geschlossenes  Stahlgefäls 
(Bombe)  ist  von  innen  mit  einer  Schicht  Platin  ausgelegt,  auf  welches 
die  Verbrennungsprodukte  nicht  einwirken  und  das  selbst  nicht  oxydiert; 
in  das  Gefäls  wird  die  zu  untersuchende  Substanz  in  einer  Platinschale 
eingeführt,  welche  von  Platinstäben  gehalten  wird.  Die  Bombe  wird  mit 
Sauerstoff,  welcher  bis  zum  Drucke  von  25  Atmosphären  verdichtet  ist, 
angefüllt  und  in  das  Kalorimeter  gesetzt.  Die  momentane  Verbrennung 
(Explosion)  wird  durch  einen  elektrischen  Funken  bewirkt  oder  durch 
einen  im  Sauerstoff  verbrennenden  Eisendraht,  welcher  durch  einen 
elektrischen  Strom  erhitzt  wird;  hierbei  fallen  die  glühenden  Teilchen 
des  entstandenen  Eisenoxyds  auf  den  zu  untersuchenden  Körper,  wo- 
durch dann  die  Explosion  hervorgerufen  wird.  Berthelot  und  seine 
Schüler,  insbesondere   W.  F.   Lu ginin,  haben  mit  diesem  Apparate 
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I  Platinbekleidnog,  et 
Fig,  94. 


eine  sehr  grabe  Zahl  von  Beob&cbtangen  Angestellt.  Letzterer  hat 
die  ansfOhrlichste  BeBchreibung  der  Bomhe,  sowie  der  Beobachtnnga- 
methode  in  setner  weiter  unten  aitierten  Abhandlnng  gegeben-,  wir 
entnehmen  derselben  die  Zeichnung  und  Beschreibung  des  Apparates. 
Die  kalorimetrische  Bombe  ist  in  ihrer  gegenwärtig  gebr&nchlichen 
Form  in  Fig.  94  abgebildet.  Der  ftulsere  Teil  aa  besteht  aus  einem 
Stafaltiegel;  bb  ist  die  innere  Platinbekleidung,  ee  der  Platindeokel, 
(Idd  und  ece  Stahl- 
deckel ,  von  denen  der 
letztere,  wie  in  der  Zeich- 
nung angedeutet ,  ange- 
schraubt wird.  Durch 
den  Deckel  geht  ein 
iBolierter  Stab  II  hin- 
durch ,  dessen  unterer 
Teil  mit  feuerfester 
Emaille  belegt  ist,  wel- 
che ihrerseits  durch  den 
Platincj  linder  o  o  vor 
der  direkten  Einwirkung 
der  Flamme  geschatst 
ist.  Der  Kanal  /  dient 
zum  Einpumpen  des 
Sauerstoffs  ins  innere  der 
Bombe.  Durch  Drehung 
des  Seh  rauben  köpf  es  k 
und  durch  Senken  der 
Schraubenmutteritkann 
die  Öffnung  des  Kanals 
//  und  somit  auch  die 
Bombe  selbst  hermetisch 
verscblosBen  werden. 
Wenn  die  zu  unter- 
suchende  Substanz  ein 
fester  Körper  ist,  wird 
ihm     die     Form     eines 

Plättchens  q  gegeben,  welches  auf  die  Platiuscbale  p  gelegt  wird; 
zwischen  den  Platin atähen  r  und  s  befindet  sich  ein  dünner  Eisendraht, 
welcher  das  Plättchen  q  berdhi't.  Die  Wärmekapazität  der  Bombe 
wird  entweder  durch  Itechnung  aus  dem  Gewicht  ihrer  Beetandteile, 
oder  dadurch  ermittelt,  dals  man  in  der  Bombe  eine  Substanz  ver- 
brennt, deren  V  erb  reu  nungs  wärme  bekannt  ist,  oder  achlielslich  da- 
durch, dafs  man  nacheinander  swei  verschiedene  Mengen  einer  und 
derselben  Substanz  verbrennt,  und  hierbei  die  Menge  des  Wassers  im 


•  « 
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Kalorimeter  ändert.  Im  letzten  Falle  erhält  man  zwei  Gleichungen, 
nach  denen  sich  die  Yerbrennungbwärme  und  die  Wärmekapazität  des 
Kalorimeters  bestimmen  lälst. 

Man  nimmt  von  der  Substanz  eine  solche  Menge,  dats  zu  ihrer 
Verbrennung  etwa  20  Proz.  des  in  der  Bombe  enthaltenen  Sauerstoffs 
verbraucht  werden.  Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  eine  Flüssig- 
keit, so  wird  sie  in  ein  besonderes  Platingläschen  gegossen,  auf  dessen 
Konstruktion  wir  nicht  weiter  eingehen. 

Berthelot  hat  gezeigt,  wie  die  Bombe  zu  benutzen  ist,  wenn  die 
zu  untersuchende  Substanz  S  oder  Cl  enthält,  damit  man  völlig  be- 
stimmte Yerbrennungsprodukte ,  und  zwar  autser  CO2  und  UjO,  im 
ersten  Falle  nur  wässerige  Schwefelsäure,  im  zweiten  Falle  in  Wasser 
gelöste  Salzsäure  erhält.  Soll  die  Yerbrennungswärme  von  Gasen  be- 
stimmt werden,  so  ist  ungefähr  so  viel  Sauerstoff  zu  nehmen,  als  zu 
ihrer  vollständigen  Verbrennung  erforderlich  ist. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  beste  Art  der  Anwendung  der 
Bombe  sind  von  Stohmann  und  in  neuester  Zeit  von  Suboff  (1904) 
ausgeführt  worden. 

Der  französische  Ingenieur  Mahl  er  hat  eine  kalorimetrische 
Bombe  konstruiert,  bei  welcher  die  Platinverkleidung  durch  eine  Schicht 
weilser  Emaille  ersetzt  ist,  welche  weder  durch  die  hohe  Temperatur, 
noch  durch  die  bei  der  Explosion  entstehenden  Produkte  angegriffen 
wird.  Diese  Bombe  ist  bedeutend  weniger  kostspielig  als  die  Ber- 
thelot sehe. 

Bei  der  Beschreibung  verschiedener  Kalorimeter  (Kapitel  IV) 
hatten  wir  bereits  die  Arbeit  von  Jäger  und  Stein  wehr  (1903)  er- 
wähnt, welche  gezeigt  haben,  dats  der  Wärmewert  eines  Kalorimeters 
sich  auf  elektrischem  Wege  sehr  genau  messen  lätst.  Wir  können 
jetzt  hinzufügen,  dals  sie  ihre  Untersuchung  an  dem  die  Berthelotsche 
Bombe  enthaltenden  Kalorimeter  ausführten. 

Wir  unterlassen,  als  nicht  hierher  gehörig,  die  Beschreibung  von 
Kalorimetern,  welche  dazu  dienen,  die  im  Tierkörper  sich  entwickelnde 
Wärme  zu  messen.  Wir  wollen  nur  erwähnen,  dats  Altvater  und 
Kosa  (1891))  ein  Kespirationskalorimeter  gebaut  haben,  in  welchem 
ein  Mensch  vier  Tage  zubrachte. 

§  4.    Einige  Besultate  thermochemischer  Untersuohungen. 

In  den  beiden  vorhergehenden  Paragraphen  haben  wir  einige  Hinweise 
auf  die  (irrundlagen  der  Thermochemie  und  die  Methoden,  welche  bei 
ihr  in  Anwendung  kommen,  gegeben,  soweit  diese  für  die  Physik  von 
Interesse  sind.  Was  das  gewaltige  Zahlenmaterial  der  Resultate 
thermochemischer  Untersuchungen  anbetrifft,  so  weisen  wir  ebenfalls 
nur  auf  einige  Thatsachen  hin,  welche  für  die  Physik  von  Interesse 
sein  können. 
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Bildung  Yon  Salzen.  Die  Wärme  g,  welche  bei  der  Idischung 
voD  Säuren  und  Basen  frei  wird,  besteht  aus  zwei  Teilen,  von  denen 
der  eine  nur  von  der  Säure,  der  andere  nur  von  der  Base  abhängt; 
dieses  bedeutet ,  dats  der  eine  Teü  für  eine  gegebene  Säure  konstant, 
d.  h.  unabhängig  von  der  Base  bleibt,  der  andere  Teil  aber,  in  dem- 
selben Sinne,  von  der  Art  der  Säure  unabhängig  ist. 

Wir  wollen  uns  die  folgenden  zwei  wichtigen  Zahlen  merken: 
Bei  der  Auflösung  in  Schwefelsäure  von  1  g  Zn  werden  frei  1635  kl.  Kai., 
bei  1  g  Cu  werden  frei  881  kl.  KaL 

Die  Wärme  q  ist  die  gleiche  für  alle  Salze,  die  sich  bei 
der  Mischung  einer  starken  einbasischen  Säure  mit  einer 
starken  Base  bilden.  So  z.  B.  erhält  man  bei  der  Mischung  der 
Säuren  HCl,  HBr,  HJ,  HNOs,  HClOs,  HBrOj,  IlJOg  mitNaHO,  KHO, 
Ba(H0)2,  Ca(H0)2  u.  a.  Wärmemengen,  welche  innerhalb  der  engen 
Grenzen  yon  13,7  und  14,1  gr.  Kai.  schwanken.  Von  der  Vorstellung 
der  Dissociation  der  in  einer  Lösung  (Bd.  I)  befindlichen  Elektrolyten 
ausgehend,  wird  diese  Erscheinung  dadurch  erklärt,  dals  die  Säure, 
die  Base  und  das  Salz  dissociert  sind,  so  dals  bei  der  Mischung  der 
beiden  ersteren  immer  eine  und  dieselbe  Reaktion,  HO  -\-  0  =  H3O, 
stattfindet.  Mischt  man  z.  B.  die  Lösungen  KHO  und  HCl,  so  befinden 
sich  in  der  Lösung  vor  der  Mischung  die  Substanzen  K,  OH,  H,  Gl, 
nach  der  Mischung  aber  K,  Gl,  H2O.  Schwächere,  einbasische  Säuren 
ergeben  bisweilen  ein  etwas  grötseres  oder  etwas  kleineres  q.  So  ist 
z.  B.  für  Essigsäure  q  =  13,3,  für  Ameisensäure  q  =  13,4,  für  Gyan- 
wasseratoff  (HGN)  ^  =  2,8. 

Die  Konstanz  der  Grötse  q  hängt  für  viele  Salze  mit  dem  sogen. 
Gesetz  der  Thermoneutralität  von  Salzlösungen  zusammen, 
welches  von  Hess  entdeckt  wurde  und  lautet,  dats  die  Mischung 
neutraler  Salze  nicht  von  Wärmeerscheinungen  begleitet  wird,  falls  bei 
der  wechselseitigen  Zerlegung  keine  Niederschläge  entstehen. 

Es  ist  interessant,  dals  einige  analoge  Verbindungen  von  Ele- 
menten, die  im  periodischen  System  eine  senkrechte  Reibe  bilden  ^  mit 
dem  Atomgewicht  steigende  oder  fallende  Bildungswürmen  q  besitzen. 
So  steigt  q  in  der  Reihe  LiGl,  NaCl,  KGl,  MgClj,  GaGlj,  SrGla,  BaCl^ 
rcgehnälsig  von  93,8  bis  194,7.  In  der  Reihe  MgO,  GaO,  SrO,  BaO 
sinkt  q  von  143,9  bis  124,2. 

Die  Hydratisierung  der  Salze  ist  von  Wärmeabgabe  be- 
gleitet, welche  sich  bestimmen  lätst^  indem  man  in  einer  grolseu  Menge 
Wasser  zuerst  wasserfreies  Salz  und  darauf  das  Hydrat  des  Salzes 
auflÖHt.  So  z.  B.  werden  bei  der  Lösung  eines  Gramm-Moleküls  CaGlj 
(111  g)  16,0  grofse  Kai.  frei;  bei  der  Lösung  GaClj  +  6  H2O  werden 
4,3  grofse  Kai.  absorbiert.  Hieraus  folgt,  dals  die  Hydratisierung  von 
(  hlorcalcium  von  einer  Wärmeabgabe  von  16,0  —  ( —  4,3)  =  20,3  greisen 
KaL  begleitet  ist. 
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Die  bei  Entsteh iing  von  Legierungen  verschiedener  Metalle 
auftretende  Wärmetönung  ist  von  Louginine  und  Schukareff 
(Cu  -[-  AI),  von  Back  er  (Cu  +  Zn)  untersucht  worden.  Backer 
fand  ein  Maximum  der  Wärmeentwicklung  (52,5  Kai.  auf  1  g  Legierung), 
wenn  32  Proz.  Cu  und  68  Proz.  Zn  genommen  wurden,  was  einer  Ver- 
bindung von  der  Form  CuZn2  entspricht.  Ein  anderes  Maximum  ent- 
spricht der  Verbindung  CuZn. 

Die  Mischung  von  H2SO4  mit  Wasser  ist  von  vielen  For- 
schern untersucht  worden,  unter  anderem  auch  von  Pfaundler,  um 
q  bei  Mischungen  von  H2SO4  +  H.^0,  HgSO^  +  2  HgO,  HjSO^  + 
3  H2O  u.  8.  w.  zu  bestimmen,  mischte  er  H3SO4  mit  nH2  0,  wo  n  eine 
grofse  Zahl  ist  (n  =  119),  und  darauf  H2SO4.H2O  mit  (n  —  1)  H2O, 
oder  112^^04  .  2H2O  mit  (n  —  2)  IIjO  u.  s.  w.  Durch  Subtraktion  des 
zweiten  Beobachtungsresultats  vom  ersten  erhielt  er  die  gesackten 
Grölsen.  Er  gelangte  zu  folgenden  Zahlen  werten,  wobei  q  die  Wftrme 
bedeutet,  welche  bei  der  Verbindung  von  1  g-Mol.  (98g)  H18O4  nft 
Jkg-Mol.  (18g)  H2O  frei  wird: 


\f2 
1 

2 

3 


a 

k 

3,666  grofse  Kai. 

4 

6,776 

5 

9,998 

6 

11,785 

119 

9 
12,858  grotse  KaL 

13,562  „ 

14,395 

17,690  . 


In  Fig.  95  bezeichnen  die  Abscissen  die  Zahlen  Ä;,  die  OrdinntMi 
der  ausgezogenen  Kurve  die  Werte  von  q  in  kl.  Kalorien,  die  auf 
der  linken  Seite  angegeben  sind;  die  punktierte  und  die  gestrichalte 
Kurve  geben  die  Temperaturzunahme,  die  bei  der  Mischung  Tor  iioh 
geht,  und  die  Siedetemperatur  der  Lösung  in  Graden  an,  weldM 
rechts  verzeichnet  sind.  Die  beiden  letzten  Kurven  kommen  einaadir 
sehr  nahe,  ungefähr  bei  A;  =  4;  die  Hinzufügung  von  4  MoL  H^O  n 
1  Mol.  II2SO4  ruft  daher  die  lebhafteste  Reaktion  hervor.  J.  Thomaen 
hat  eine  empirische  Formel  für  q  gegeben. 

Thermochemische  Untersuchungen  der  Reaktionen  in  Alkohol* 
lösungen  sind  von  Tanatar  und  Pissarshewski  angesteUt  worden. 
Die  Oxydation  von  Metallen  und  die  Bildung  von  Haloidsalzen  ist  von 
Favre,  Silbermann,  Andrews  u.  a.  ausgeführt  worden. 

Die  Zahl  der  endothermischen  Reaktionen  ist  recht  grols; 
einige  derselben  sind  auf  S.  2S7  erwähnt  worden.  Wir  wollen  hier 
noch  folgende  nennen.  Die  Bildung  von  H2O2  aus  HjO  wird  von 
einer  Absorption  von  23,2  grofse  Kai.  begleitet;  bei  der  Bildung  von 
(CN)2  werden  64,4  grofse  Kai.  absorbiert.  Eine  interessante  Erscheinung 
wird  bei  der  Mischung  von  Na  HO  mit  H2SO4  beobachtet.  Fügt  man 
zu  der  Lösung  Na  HO  so  viel  Säure  hinzu,  dafs  sich  das  neutrale  Salz 
Na2S04  bildet,  so  wird,  auf  1  g-Mol.  Säure,  q  ^  31,4  frei.    Bei  weiterer 
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m\ 


iinfügTing'  ▼on  S&ure  erfolgt  eioe  Wärmeabsorption,  die  ü  geoho 
.  erreicht ;  dieses  erklärt  aich  daraus ,  dar«  id  der  Lösung  ein  Teil 
S0|  in  das  Baore  S&lz  NaHSO«  übergeht.  Es  iat  dies  einer  der 
iig«D  Fälle ,    in    denen  die  endothermische  Reaktion  Ton  selbst  vor 

geht. 

Die  Stabilität  exothermisch  sich  bildender  Körper  sinkt  mit  steigender 
iperatur ,  wäbrend  die  Stabilitftt  enduth arm i scher  Körper  wächst. 
ittt  aich  daher  die  Entstehung  eDdotbermischer  Verbindungen 
bohen  Temperaturen  erwarten.  In  der  That  glaubten  Terschiedene 
leher  die  Entstehung  von  Ozon  aus  Sauerstoff  bei  hohen  Tempe- 
Fig.  85. 


toren  nachgewiesea  zu  haben.  Neuere  Untersachungen  von  Clement 
904)  haben  aber  gezeigt,  daß  Ozon  bereits  bei  14)00"  äußerst  schnell 
rttllt,  nnd  daß  bei  höheren  Temperaturen  und  in  Anwesenheit  von 
ringen  Spuren  too  Stickstoft  sich  Stickoxyd  bildet,  dessen  Wirkungen 
D  jenen  Forschern  dem  Ozon  zugeschrieben  wurden. 

Verbrennung-  Die  Verbrennungstemperatur  liitst  sich  nicht 
■  der  Menge  q  der  freinerdenden  Wärme  unil  der  Wiirmekapazität 
r  Verbrenn  ungaprodakte   berechnen.     So  z.  B.  ist  beim  Verbrennen 
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von  Wasserstoff  q  so  grots,  dats  die  eDtstehendeD  Wasserdämpfe  bis 
6700®  erhitzt  werden  würden;  die  Wasserdämpfe  dissociieren  aber  bei 
bedeutend  niedrigerer  Temperatur,  und  daher  ist  es  klar,  dafs  die  Ver- 
brennungstemperatur  viel  niedriger  sein  mufs.  Aus  den  Versuchen 
von  Bunseu  geht  hervor,  dafs  die  Verbrennungstemperatur  des 
Wasserstoffs  in  reinem  Oq  etwa  1790®  beträgt.  Berkenbusch  (1899) 
findet  die  Temperatur  der  Bunsenflamme  im  Maximum  1820®.  Neuere 
optische  Methoden  der  Messung  von  Flammentemperaturen  haben  wir 
im  Kap.  II  erwähnt. 

Die  Bestimmungen  der  Verbren  nun  gs  wärme  organischer  Verbin- 
dungen haben  einige  Resultate  von  allgemeinem  Interesse  ergeben. 
So  z.  B.  fand  J.  Thomsen,  dals  die  Verbrennungswärme  der  Kohlen- 
wasserstoffe in  einigen  Fällen  als  lineare  Funktion  der  Anzahl  der 
Atome  des  Kohlenstoffs,  der  Anzahl  der  Atome  des  Wasserstoffs,  der 
Zahl  der  einfachen  und  der  Zahl  der  doppelten  Bindungen  berechnet 
werden  kann. 

Auf  S.  290  und  291  sahen  wir,  dafs  die  allotropischen  Modifika- 
tionen von  C  und  S  verschiedene  Verbrennungswärme  besitzen.  Das- 
selbe bezieht  sich  auch  auf  P;  bei  dem  Übergang  vom  gelben  Phosphor 
in  roten  werden  27,3  grotse  Kalorien  absorbiert,  die  Verbrennungs wärme 
ist  demnach  für  gelben  Phosphor  gröfser  als  für  roten. 

Metamere  Verbindungen,  d.  h.  Verbindungen  deren  Moleküle 
eine  gleiche  Zusammensetzung,  aber  eine  verschiedene  Struktur  auf- 
weisen, ergeben  verschiedene  Verbrennungs  wärmen  q.  Wir  geben  hier 
zwei  Beispiele: 


C2H1OJ 


(3505 
4157 


Essigsäure 

Ameisensaures  Methyl 

Propionsäure |  |4670 

Essigsaures  Methyl I  CsH^O^    5344 

Ameisensaures  Äthyl )  15279 

Polymere  Verbindungen,  deren  Moleküle  gleiche  relative 
Mengen  von  Bestandteilen  enthalten ,  ergeben  regelmätsig  anwachsende 
Verbrennungs  wärmen,  wie  aus  nachstehenden  Zahlen  für  die 
Reihe  CuH2n  ersichtHch  ist. 

Äthylen i\U^ 

Propylen Cgllß 

Isobutyleii ^411;^ 

Amylen ^^Hjo 

Paramyleii CjoHgo 

(■eten ^  le^'a« 

Metamyleu ^-20^^40 


a 

Differenz 

333,4 

492,7 

159,4 

650,6 

157,9 

804,2 

153,6 

1582 

156  X  5 

2481 

150  X  6 

H059 

145  X  4 
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Die  Bildungswärme  für  CnH2n  ist  gleich  —  17,3  -(-  7,9  n,  was 
r  Äthylen  (n  =  2)  eine  negative  Zahl  ergiebt. 

Ähnliche  regelmäfsig  anwachsende  Yerbrennungswärmeu 
irden  auch  in  vielen  anderen  homologen  Reihen  beobachtet.  Wir 
ben  noch  zwei  Beispiele.     Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH2n  +  2: 


CH4 


C2H5 


sthan .     .     . 
iian    .     .     . 

"opan CsHg 

imethylmethan C)4H,o 

itrameihylmethan ^5^13 

«an CgHi4 

Die  Bildungswärme  ist  gleich  14,4  +  7,9 n. 
Für  einwertige  Alkohole  geben   wir  die  Zahlenwerte 
ann: 

sthylalkohol 
thylalkohol  . 
'opylalkohol 
obntylalkohol 
mylalkohol  . 
^tylalkohol  . 
)tylalkohol  . 


CH4O 
CaHeO 
C3H8O 
C4H10O 

CsHjgO 


2 

Differenz 

211,9 

370,4 

158,2 

529,2 

158,8 

687,2 

158,0 

847,1 

159,9 

999,2 

152,1 

-  7,9  n. 

Zahlenwerte 

von  Stoh- 

(/ 

Differenz 

168,5 

324,6 

156,1 

481,1 

156,5 

637,6 

156,5 

793,4 

155,8 

1262,0 

156,6  X  3 

2510,9 

156,1  X  8 

In  sämtlichen  drei  Reihen  sind  die  Differenzen  fast  die  gleichen  : 
e  Hinzufügung  von  CH2  bewirkt  eine  Vergröfserung  der  Verbren- 
mgswärme  um  etwa  158  grolse  Kai.  Da  die  Verbrennungswärme 
T  Elemente,  aus  denen  CH2  besteht,  gleich  165,9  ist,  so  folgt  daraus, 
ih  die  Bildungswärme  um  7,9  grolse  Kai.  für  jedes  hinzugefügte  CH.^ 
'ötser  wird. 

Lemoult  (1904)  hat  versucht  eine  Formel  aufzustellen,  welche  es 
«tattet,  q  für  jede  Verbindung  von  der  Form  C^  Hy  Op  zu  berechnen, 
snn  die  Struktur  der  Verbindung  bekannt  ist. 

Berthelotsches  Gesetz.  Im  Jahre  1867  stellte  Berthelot  ein 
»etz  auf,  welches  eine  Zeit  lang  die  Grundlage  der  Thermochemie 
wie  überhaupt  der  chemischen  Mechanik  bildete,  und  unter  der  Be- 
ichnung  des  Prinzips  der  maximalen  Arbeit  bekannt  ist.  Dies 
«etz  lautete:  Jede  chemische  Reaktion  verläuft  in  der  Rieh- 
ng,  in  welcher  die  grölste  Wärmeabgabe  erfolgt.  Späterhin 
^  Bertheiot  die  Bedingung:  „beim  Fehlen  einer  äufseren  Energie- 
fuhr ^  hinzu. 

Horstmann,  Rathke,  Helmholtz,  Boltzmann  u.  a.  zeigten 
les,  dats  das  Berthelot  sehe  Prinzip  weder  der  theoretischen  noch 
r  experimentellen  Kritik  Stich  hält.    Eine  Untersuchung  dieser  iuter- 
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essanten  Frage  findet  man  in  dem  Werke  von  Nernst  „Theoretische 
Chemie". 

Zusammenstellungen  der  Resultate  thermochemischer  Unter- 
suchungen findet  man  in  den  Tabellen  von  Landolt  und  Börnstein, 
in  den  Abhandlungen  von  Berthelot,  J.  Thomson,  Stohmaun,  in 
den  Werken  von  W.  F.  Luginin,  Naumann,  Ostwald  u.  a. 
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Sechstes  Kapitel. 

Erkaltung  der  Körper. 

§  1.  Sinleitung.  Im  vorigen  Kapitel  haben  wir  eine  Über- 
sicht der  Wärmequellen,  d.  b.  der  Fälle,  in  denen  W^ärmeenergie  aus 
anderen  Arten  der  Energie  entsteht,  gegeben  und  einen  dieser  Fälle, 
nämlich  den  Übergang  der  chemischen  Energie  in  Wärmeenergie,  ge- 
nauer betrachtet.  In  ähnlicher  Weise  wären  nun  die  Fälle,  in  denen 
umgekehrt  die  Wärme  in  andere  Formen  von  Energie  übergeht,  zu  be- 
«prcchen.  Wir  werden  dies  jedoch  nicht  thun,  erstens,  weil  diese  t 'ber- 
,^nge  zu  verschiedenen  Gebieten  der  Physik  gehören  und  entsprechenden 
>rt8  in  diesem  Buch  besprochen  werden,  und   zweitens,   weil  die  all- 
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gemeine  Frage  bezüglich  des  Verbrauches  der  Wärmeenergie  zur  Lei- 
stung von  Arbeit,  welche  letztere  ihrerseits  in  andere  Formen  der 
Energie  (z.  B.  in  die  der  Bewegung)  übergehen  kann,  in  Anbetracht 
einiger  sehr  wichtiger  Eigentümlichkeiten,  im  achten  Kapitel  genau 
untersucht  werden  wird. 

In  diesem  Kapitel  werden  wir  die  Erkaltungserscheinung  der 
Körper  betrachten,  welche  zum  Teil  den  Fall  des  Übergangs  der 
Wärme  in  eine  andere  Form  von  Energie  und  zwar  in  strahlende 
Energie  darstellt,  zugleich  aber  fast  stets  mit  den  Erscheinungen 
der  Konvektion  und  Wärmeleitung,  wie  weiter  unten  auseinander 
gesetzt  werden  wird,  verknüpft  ist. 

Stellen  wir  uns  einen  zuerst  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  Tq 
erwärmten  Körper  vor,  welcher  darauf,  unter  bestimmten  gegebenen 
Bedingungen,  sich  selbst  überlassen  bleibt.  Nehmen  wir  an,  dats  diesen 
neuen  Bedingungen  eine  niedrigere  Temperatur  0  entspräche,  welche 
auch  der  Körper  in  einer  gewissen,  wenn  auch  recht  langen  Zeit,  oder 
theoretisch  ausgedrückt,  in  einem  unendlich  langen  Zeitraum,  annimmt. 
Die  Temperatur  0,  welche  der  Körper  anzunehmen  strebt,  kann  auch 
als  Temperatur  des  umgebenden  Mediums  bezeichnet  werden.  Bis- 
weilen ist  es  bequem,  0  =  0  anzunehmen.  In  diesem  Pralle  ist  nur  der 
Überschuls  der  Temperatur  des  Körpers  über  die  Temperatur  des 
umgebenden  Mediums,  d.  h.  die  mit  der  Zeit  sich  Null  nähernde  Grölse 
zu  untersuchen.  Der  erkaltende  Körper  kann  von  Flüssigkeit  oder  von 
Gas  umgeben  sein;  wir  wollen  hauptsächlich  den  zweiten  Fall  betrachten. 

VAn  von  Gas  umgebener,  erkaltender  Körper  verliert  W^ärme  aus 
vier  Gründen: 

1.  Der  Körper  verliert  Wärme  infolge  ihrer  Umwandlung  in 
strahlende  Energie;  genauer  ausgedrückt,  verliert  der  Körper  mehr 
Wärme  infolge  seiner  Strahlung,  als  er  Wärme  empfängt,  die  aus  der- 
jenigen strahlenden  Energie  entsteht,  welche  von  der  Gesamtheit  der 
umgebenden  Körper  ausgestrahlt  und  von  der  Oberfläche  des  Körpers 
absorbiert  wird. 

2.  Der  Wärmeverlust  erfolgt  unter  dem  Einfluls  der  Schwer- 
kraft, welche  auf  das  den  Körper  umgebende  Gas  einwirkt  und  auf- 
steigende Ströme  des  erwärmten  Gases,  welches  mit  der  Oberfläche  des 
Körpers  in  I^erührung  war,  hervorruft.  Dieses  Gas  wird  kontinuierlich 
durch  neues,  von  den  Seiten  und  von  unten  hinzuströmendes  Gas  er- 
setzt. Auf  diese  Weise  bildet  sich  eine  Gasströmung,  welche  die  Wärme 
von  der  Oberfläche  des  Körpers  fortführt.  Diese  Art  der  Wärmeüber- 
tragung, d.  h.  die  Fortführung  derselben  durch  ein  bewegliches  Medium 
wird  Konvektion  genannt. 

3.  Das  Gas,  welches  einen  Körper  umgiebt,  besitzt  Wärmeleitungs- 
fähigkeit, infolgedessen  entweicht  ein  Teil  der  Wärme  durch  das  Gas, 
ohne  in  eine  andere  P'orni  der  Energie  überzugehen.     Wir  werden  in 
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dem  folgenden  Kapitel  sehen,  data  das  Wärmeleitungsver mögen 
eines  gegebenen  Gases  von  der  Dichtigkeit  desselbeu  unab- 
hängig ist,  d.h.,  dats  sie  bis  zu  einem  sehr  hohen  Grade  der  Verdünnung 
des  Gases  konstant  bleibt.  Obwohl  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der 
Gase  relativ  gering  ist,  so  spielt  sie  doch  bei  den  Erkaltungserschei- 
nungen eine  grolse  EoUe. 

4.  Da  es  nicht  möglich  ist.  einen  Körper  in  einem  gasförmigen 
Medium  frei  zu  plazieren,  so  findet  stets  ein  gewisser  Wärmeverlust 
infolge  der  Wärmeleitungsfähigkeit  derjenigen  Körper  statt,  welche  den 
erkaltenden  Körper  in  seiner  Lage  halten. 

Die  letztgenannte  Ursache  des  Wärme  Verlustes  werden  wir  keiner 
weiteren  Betrachtung  unterziehen.  Die  betreffenden  Versuche  sind  so 
anzustellen,  dals  dieser  Wärmeverlust  möglichst  klein  sei. 

Die  Konvektion  lälstsich  vermindern,  indem  man  den  erkaltenden 
Körper  in  einen  geschlossenen  Raum  bringt,  in  welchem  das  Gas  mög- 
lichst verdünnt  ist.  Jedenfalls  spielt  aber  bei  den  Erkaltungs- 
erscheinungen, außer  der  Strahlung,  noch  die  Wärme- 
leitnngsfähigkeit  des  umgebenden  Gases  eine  KoUe.  Bei  Ab- 
kühlung eines  Körpers  in  unverdünntem  Gase  tritt  dann  noch  die 
Konvektion  hinzu.  Aus  dem  Gesagten  erhellt,  dats  die  Erkaltung  der 
Körper  im  allgemeinen  Falle  eine  äulserst  komplizierte  Erscheinung 
bildet;  es  kann  daher  nicht  wundernehmen,  dats  die  Gesetze  dieser 
Erscheinung  noch  lange  nicht  festgestellt  sind:  sie  hängt  von  einer 
allzugrolsen  Zahl  verschiedenartiger  Faktoren  ab,  deren  speziellen  Ein- 
flufs  aufzuklären  sehr  schwierig  ist.  Besonders  kompliziert  sind  die  Kon- 
vektionserscheinungen,  welche  von  der  Art  und  von  dem  Zustande  des 
umgebenden  Gases,  von  der  Form  des  Körpers,  von  der  Form  der  das 
Gas  einschlietsenden  Hülle  (falls  eine  solche  vorhanden  ist)  und  von 
der  Lage  des  Körpers  in  dieser  Hülle  abhängen.  Die  Erscheinung  wird 
noch  komplizierter,  wenn  das  umgebende  Gas  selbst  in  Bewegung  ist, 
wie  z.  B.  meist  bei  der  Abkühlung  des  Körpers  in  freier  Luft.  Eine 
weitere  Komplikation  entsteht  bei  den  Erkaltungserscheinungen  durch 
die  innere  Wärmeleitung  des  erkaltenden  Körpers  selbst.  Die 
Wärme  wird  von  der  Oberfläche  des  Körpers  abgegeben,  zu  welcher 
sie  aus  dem  Innern  zuströmt;  die  inneren  Teile  des  Körpers  müssen 
daher  eine  höhere  Temperatur  als  die  äulseren  Schichten  besitzen,  so  dafs 
von  der  Temperatur  eines  erkaltenden  Körpers  eigentlich  nicht  die  Hede 
sein  kann.  Auf  diese  Frage  werden  wir  in  dem  nächsten  Kapitel  zurück- 
kommen; hier  gehen  wir  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  mau  in  jedem 
gegebenen  Momente  die  Differenz  der  Temperaturen  in  den  verschiedenen 
Punkten  des  Körpers  vernachlässigen  und  für  den  ganzen  Körper  eine 
bestimmte,  kontinuierlich  sich  ändernde  Temperatur  annehmen  kann. 

Wir  betrachten  in  diesem  Kapitel  nur  die  Erscheinung  der  ein- 
fachen Erkaltung,   welche  nicht  durch  Nebenerscheinungen  von  z.  B. 
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chemischer  Natur  unterbrochen  oder  begleitet  wird.  Bei  der  Erkaltung 
des  kohlehaltigen  Eisens  findet  bei  gewissen  Temperaturen  ein  Still- 
stand im  Sinken  oder  sogar  ein  zeitweiliges  Wieder  an  wachsen  der 
Temperatur  statt.  Diese  sogen  Rekalescenzerscheinungen  haben 
chemische  Ursachen  und  gehören  nicht  hierher.  Aus  dem  Dargelegten 
geht  hervor,  dafs  man  die  Gesetze  der  Strahlung  von  den  Ge- 
setzen der  Erkaltung  unterscheiden  muls,  welche  letztere  nicht 
allein  von  der  Strahlung,  sondern  auch  von  der  Wärmeleitungsfähig- 
keit der  Gase,  gewöhnlich  aber  auch  noch  von  der  Konvektion  abhängt. 
Es  giebt  Beobachtungen,  welche  unstreitig  die  Erforschung  der  Gesetze 
der  Strahlung  gefördert  haben:  diese  Beobachtungen  wurden  ausgeführt 
mitThermosäulen  oder  mit  dem  Bolometer,  welche  seitwärts  vom  Körper 
aufgestellt  wurden;  die  Temperatur  des  Körpers,  welche  bekannt  war, 
konnte  beliebig  verändert  oder  für  eine  zur  Beobachtung  hinreichende 
Zeit  konstant  erhalten  werden.  Nur  direkte  Beobachtungen  der  Tempe- 
ratur eines  erkaltenden  Körpers  konnten  zu  Gesetzen  der  Erkaltung 
führen.  Einige  Forscher  haben  versucht,  theoretische  oder  empirische 
Gesetze  der  Erkaltung  zu  finden,  in  welchen  die  Wärmeverluste  durch 
Strahlung  und  durch  Einwirkung  des  umgebenden  Gases  getrennt  zum 
Ausdruck  kommen. 

§  2.  Newtonsches  Gesetz.  Die  Wärmemenge  (^,  welche  von 
der  Oberfläche  N  eines  Körpers  in  der  Zeit  r  abgegeben  wird,  wird 
allgemein  durch  die  Formel 

Q  =  ri^^ (1) 

ausgedrückt,  wo  der  Koeffizient  rj  durch  die  Wärmemenge  gemessen 
wird,  welche  eine  Einheit  der  Oberfläche  in  einer  Zeiteinheit  verliert. 
Das  New  ton  sehe  Gesetz  besagt  nun,  dats  rj  proportional  ist  der  Differenz 
der  Temperatur  T  des  Körpers  und  der  Temperatur  Ö  des  umgebenden 
Mediums : 

ri  =  h(T—  0) (2) 

wo  /(  eine  konstante  Zahl  ist.     Nach  diesem  Gesetze  erhalten  wir 

Q  z=h(T  —  f))ST (3} 

Die  Grölse  h  wollen  wir  als  den  Koeffizienten  der  äulseren 
Wärmeleitung  bezeichnen;  diese  Grölse  wird  durch  diejeni.i,'e 
Wärmemenge  gemessen,  welche  von  einer  Oberflächeneinheit  in  einer 
Zeiteinheit  abgegeben  wird,  wenn  im  Laufe  dieser  Zeit  die  Differenz 
der  Temperaturen  T  —  (i  ^=  1^  bleibt  Die  Gröfse  h  könnte  man 
auch  als  das  Strahlungsvermögen  der  Oberfläche  bezeichnen,  wenn  die 
Erkaltung  in  einem  luftleeren  Kaum  vor  sich  gehen  würde.  Das 
Newtonsche  (iesetz  ist  uls  empirisches  Gesetz  der  Erkaltung  an- 
zusehen, wobei  h  im  allgemeinsten  Falle  sämtliche  vier  Teile  (S.  .^06) 
enthält,  aus  welchen  sich  die  vom  Körper   abgegebene  Wärmemenge 
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zosammensetzt.  Die  praktische  Anwendbarkeit  dieses  Gesetzes  be- 
schrankt sich  auf  den  Fall,  in  dem  die  Differenz  T  —  d  nicht  mehr 
als  5^  beiragt,  und  in  keinem  Fall  darf  h  als  eine  von  den  absoluten 
Werten  der  Temperaturen  T  und  0  unabhängige  Grölse  angesehen 
werden;  sie  wächst  um  etwa  1  Proz.  bei  einer  Erhöhung  beider  Tem- 
peraturen um  1^. 

Entwickeln  wir  nun  das  Gesetz  der  Temperaturabnahme  unter 
Annahme  der  Gültigkeit  des  Newton  sehen  Gesetzes.  Eine  sehr  kleine 
Wärmemenge  ^  Q,  welche  ein  Körper  in  einem  geringen  Zeitraum  z/  r 
abgiebt,  ist  angenähert  gleich 

^Q  =  h(T  —  fi)  S^r     ......     (4) 

Wir  rechnen  die  Zeit  r  yon  dem  Beginn  der  Erkaltung  an,  wo  die 
Temperatur  des  Körpers  Tq  betrug.  Die  Gröfse  z/  Q  ist  aber  auch 
gleich  ^  Q  =  —  czf  T,  wo  c  die  Wärmekapazität  des  erkaltenden 
Körpers  und  —  ^  T  die  sehr  geringe  Temperaturabnahme  in  der 
Zeit  ^x  bedeutet.  Der  Ausdruck  (4)  ist  fOr  zf  Q  um  so  genauer,  je 
kleiner  die  Zeiteinheit  ^r  ist,  während  welcher  die  in  Wirklichkeit 
kontinuierlich  sich  ändernde  Differenz  T — 0  als  konstant  angenommen 
wird.     Die  Gleichung  h(T — 0)  S^r  =  —  c^  T,  welche  ergiebt 

z7r  c 

wird  desto  genauer,  je  kleiner  z/r  ist.     Als   Grenzwert  erhalten   wir 

den    genauen     Ausdruck    -=—  =  —  —  (T  —  6).        Dieser     ergiebt 

Ol  X  c 

=  —  —  r/r.     Hiemach  ist 


T-0  c 


C     dl'  hS  C  , 


I 

\  To  0 

denn  r  =:  0  entspricht  T=  Tq;  durch  Integration  erhalten  wir 


,     r  —  fl  kS  T  —  (I 

^9  7F Z  =  -  —  ^' 
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To-h  c      '        To-0 

and  schlietslich  -.  —  z 

T=  e  +  (To  —  0)  e     ' (5) 

Bei  r  =  0  ist  T  =  Tq;  bei  t  =  x  ergiebt  sich  T  =^  0 ,  d.  b. 
die  Temperatur  des  Körpers  nähert  sich  asymptotisch  der  Temperatur 
0  des  umgebenden  Raumes.  Setzt  man  f)  =  0,  d.  h.  betrachtet  man 
nur  die  Überschüsse  T  und  To  der  Temperatur  des  Körpers  über 
die  Temperatur  des  umgebenden  Mediums,  so  erhält  man  an  Stelle 
von  (5)  ^hs^ 

T=  Toe     '  ' (6) 
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Die  Formel  (5)  drückt  auch  das  Gesetz  der  Erwärmung  des 
Körpers  aus,  wenn  dieser  bei  der  Anfangstemperatur  Tq  in  ein  Medium 
mit  einer  höheren  Temperatur  fi  gebracht  wird;  in  diesem  Falle  ist  (5) 
in  der  Form 

_hS 

T  =  e  -  ((I  -  To)  e      '' (7) 

zu  schreiben. 

Wenn  es  sich  um  Zahlenwerte  der  Grölse  h  handelt,  wird  Q  ge- 
wöhnlich in  kleinen  Kalorien .  S  in  Quadratcentimetem  und  die  Zeit  r 
in  Minuten  ausgedrückt;  in  diesem  Falle  wird  h  durch  die  Anzahl 
der  kleinen  Kalorien,  welche  von  einem  Quadratcentimeter  Oberfläche 
in  einer  Minute  abgegeben  werden,  gemessen.  Durch  Beobachtung  der 
Temperatur  des  erkaltenden  Körpers  läfst  sich  h  nach  der  Formel 

^  =  h'^Y <«^ 

die  man  leicht  aus  Formel  (6)  erhält,  berechnen. 

§  3.  Qesetz  von  Dulong  und  Petit.  Bevor  wir  zur  Be- 
sprechung der  klassischen  Versuche  von  Dulong  und  Petit  über  die 
Erkaltung  der  Körper  übergehen,  wollen  wir  den  Begriff  der  Er- 
kaltungsgeschwindigkeit V  einführen.  Die  Temperatur  T  eines  er- 
kaltenden Körpers  ist  eine  Funktion  der  Zeit  r,  so  dafs  wir  allgemein 
setzen  können  T  •=  f  (r).     Die  Gröfse 

F=-/(r)  =  -^' (9) 

nennen  wir  die  Erkaltungsgeschwindigkeit.  Die  Wärmemenge 
/IQ.  welche  in  der  Zeit  ^x  abgegeben  wird,  ist  gleich  /f  Q  =  lySz/r, 
s.  (1)  S.  308,  wo  ri  die  gesuchte  Gröfse  darstellt  und  für  welche  das 
Newton  sehe  Gesetz  die  einfache  Formel  (2)  S.  308  zulä£st.  Die  Grölse  ri 
enthält  in  jedem  Falle  T  und  ändert  sich  deshalb  in  der  Zeit  z/r: 
aus  diesem  Grunde  wird  die  letzte  Formel,  in  welcher  rj  als  von  r  un- 
abhängig gilt,  desto  genauer  sein,  je  kleiner  /ft  ist.  Als  Grenzwert 
haben  wir  den  genauen  Ausdruck 

Die  Gröfse  dQ  :  dt  wird  als  der  Wärmestrom  bezeichnet,  welcher 
vom  Körper  ausgeht.     Andererseits  ist  offenbar 

dQ  =  —  cdT (11) 

wo  c  die  Wärmekapazität  des  Körpers  bedeutet;  hiernach  ist  —  cdT 
=  rj  S  d  z.  d.  h. 

r=-^=i^ 02) 

dx  c 
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Diese  letzte  Formel  ergiebt 

c 


—  j:.  F  —  —  — 
^  ~  S  S    dt 


(13) 


Die  gesuchte  Gröfse  rj  ist  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  V  propor- 
tional.    Für  dQ  erhalten  wir  den  Ausdruck,  s.  (10) 

dQ  =  cVdt (14) 

aotäerdem    ist    der   Wärmestrom    mit    der   Erkaltungsgeschwiudigkeit 
durch  die  Gleichung 


—-  =  cV 
dt 


(15) 


Terbonden. 

Die  Formel  (13)  zeigt,  dals  man  beim  Studium  des  Er- 
kaltungsgesetzes  der  Körper  die  Erkaltungsgeschwindigkeit 
y-=:dT:dt  experimentell  bestimmen  kann.  Diesen  Weg 
schlagen  auch  Dulong  und  Petit  ein.  Der  Apparat,  den  sie  be- 
nutzten, ist  in  Fig.  96  abgebildet.  In  einem  grolsen  mit  Wasser  ge- 
fällten Gefätse  befindet  sich  eine  dünnwandige,  von  innen  geschwärzte 
Kupferkugel  B,  deren  Radius  etwa  15  cm  beträgt;  diese  ist  mit  einem 
cylindrischen  Hals  versehen,  auf  welchen  der  mittels  der  Köhre  r  mit 
einer  Luftpumpe  verbundene  Glascylinder  t  gesetzt  ist.  In  das  Innere 
der  Kugel  wird  das  Reservoir  2'  eines  vorher  «tark  erwärmten  Thermo- 
meters, das  wie  jedes  Thermometer  seine  eigene  Temperatur  zeigt, 
«ingeführi      Dieses   Reservoir   stellte   den   Körper  pjg,  gg. 

dar.  dessen  Erkaltung  beobachtet  wurde.     Nach- 
dem das  Thermometer  eingeführt ,  mit  dem  Cylin- 
der  t  bedeckt   und   die  Luft  bis  zu  einem  Druck 
▼on  2  bis   3  mm   ausgepumpt   war,   beobachteten 
Dnlong  und  Petit  die  Temperatur  der  erkalten- 
den Thermometerkugel.      Sie   glaubten ,    dals   der 
Kinfluls  der   zurückgebliebenen  Luft   minimal  sei. 
^d  dafs  die  beobachtete  Erkaltung  ausschliefslich 
^on  der  Strahlung  herrühre.     Dies  ist  indes  nicht 
nchtig.  da  die  Wärmeleitungsfähigkeit   des  Gases 
^on  seiner    Dichtigkeit    unabhängig    ist;    weiter 
nnten  werden  wir   sehen,   wie   grofs   der   abkühlende  Einfiufs   des   bei 
diesen  Versuchen  in  der  Kugel  B  zurückgebliebenen  Grfses  war.   Nach- 
dem Dulong  und   Petit  die  Elrkaltung  im    ^luftleeren  Kaum'*    unter- 
sucht hatten .   stellten   sie  Beobachtungen  an ,   indem   sie  die  Kugel  B 
niit  Terschiedenen  Gasen  füllten  und  dabei  den  Druck  und  die  Tempe- 
ratur des  Gases   in   weiten  Grenzen  variierten.     Sie   hofften   auf   diese 
Heise  den  EinfluTs  der  Strahlung  von   dem  Einflufs   des   umgebenden 
Ga^es  völlig  zu  trennen.     Die  Temperatur  T  des   erkaltenden  Körpers 
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und  die  Temperatur  0  der  Hülle,  welche  der  Temperatur  des  Wassers 
im  grofsen  Gefälse  gleich  war,  wurde  (jede  Minute)  direkt  beobachtet. 
Bezeichnen  wir  die  Temperaturüberschüsse  mit  U  so  dafs 

i  =  T  —  (I (16) 

Zur  Bestimmung  der  Geschwindigkeit  V  bei  verschiedenen  ii  und  / 
verfuhren  Dulong  und  Petit  folgendermafsen.  Die  Formel  (6). 
welche  sich  auf  die  Überschüsse  bezieht,  kann  man  in  der  Form 


t  =  ue- 


a  r 


schreiben.  Die  grol.sen  beobachteten  Überschüsse  t  werden  jedoch 
nicht  durch  eine  solche  Funktion  der  Zeit  r  ausgedrückt,  da  das 
Newton  sehe  Gesetz  für  grofse  t  nicht  anwendbar  ist.  Dulong  und 
Petit  nahmen  daher  die  rein  empirische  Formel 

f  =  /o.l-(«^  +  .^^) (17) 

an  und  bestimmten  nach  den  Beobachtungen  für  jeden  einzelnen  Versuch 
die  Werte  der  drei  Konstanten  Ä,  cc  und  ß.     Die  Formel  (17)  ergiebt 

V=  -^  =(a  +  2ßt)tolgÄ  .     .     .     .    (18) 

(l  T 

Ay  u  und  ß  sind  bekannt,  folglich  kann  die  Geschwindigkeit  V  nach 
dieser  Formel  berechnet  werden. 

Zunächst  untersuchten  Dulong  und  Petit  den  Einfluts  der  Masse 
M  und  der  Oberfläche  S  des  erkaltenden  Körpers.     Sie  bestimmten  für 
drei  Thermometerkugeln,  deren  Durchmesser  2,  4  und  7  cm  betrugen, 
die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  Fj,  V^  und  V^   in   unverdünnter 
Luft,  bei  verschiedenen  Überschüssen  t  von  f  =  20^  bis   /  =  lOü^. 
Ks   zeiürte  sich,  dafs  bei   sämtlichen  t  das  Verhältnis  V^  :V2  ^='  2,11- 
das  Verliältnis  Vi  :  V^  aber  =  3,80  ist.   Hieraus  folgt,  dals  das  Gesetz 
der  Änderung  von  V  in  Abhängigkeit  von  t  für  alle  drei  Kugeln  das 
gleiche  >var,  d.  li.  dafs  es  von  M  und  S  unabhängig  ist.     In  ähnlicher 
Weise  verglichen  sie  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  V  für  verschieden 
geformte  Thermoiueterreservoire ,  die  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten 
gefüllt  waren.     Auch  hier  erwies  es  sich,   dafs   das  Verhältnis  der  Ge- 
schwindigkeiten, bei  einem  und  demselben  Fberschufs  t,  von  diesem 
("'berschufö  unabhängig  ist.    So  z.  B.  machte  die  Erkaltungsgeschwindig- 
keit  F,  einer  mit  Wasser  gefüllten  Kugel  bei  sämtlichen    /  nur  0,454 
der   (iescb windigkeit  V2   einer    mit   Quecksilber    gefüllten   Kugel  aus. 
Als   aber   Dulong  und  Petit  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten   eines 
(flasreservoirs  mit  glänzender,  unbedeckter  Oberfläche  und  einer  ver- 
silberten Glaskugel  verglichen,  zeigte  es   sich,   dafs  das  Verhältnis  der 
Erkaltungsgeschwindigkoiten  bei  verschiedeneu  t  nicht  dasselbe  war. 

Aus    dem  Gesagten    folgt .    dafs    die    Erkaltungsgeschwindi^'keit   V 


§3 
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eines  von  Gas  umgebeneD  Körpers  in  folgender  Form  dargestellt  werden 
kann : 

V  =  m  [f(e,  U  (I)  4-  q){e.  h  p,  i,  0)]  ....     (19) 

wo  m  von    der  Masse  M  und   von   der  Oberfläche   N   des   erkaltenden 
Körpers  und  autserdem  von  der  Form  und  Zusammensetzung  desselben 
abhängt;  e  ist  die  Gröfse.   welche  die  Art  der  Oberfläche  charakteri- 
siert (Glas,  Silber  u.  s.  w.),  k  hängt  von  der  Art  des  Gases  ab,  p  be- 
deutet den  Druck  des  Gases.     Das  erste  Glied  in  den  Klammern  muls 
theoretisch   der   Erkaltungsgeschwindigkeit  im   luftleeren   Räume   ent- 
sprechen,   das    zweite  Glied    ist  gleich    der   Beschleunigung   der   Ge- 
schwindigkeit, welche  durch  das  Vorhandensein  von  Gas  hervorgerufen 
wird.     In  Wirklichkeit  aber   entspricht   das   erste  Glied,    welches   von 
Dulong   und   Petit  bestimmt  wurde,   der  Erkaltungsgeschwindigkeit 
in  einem  Gase,  dessen  Spannkraft  zwar  nur  2  bis  3  mm  betrügt,  dessen 
Wänneleitungsfähigkeit   aber   die    nämliche    ist   wie   die    eines   unver- 
dünnten Gases. 

Wir  wenden  uns  nun  den  Versuchen  von  Dulong  und  Petit 
za,  welche  in  verdünnter  Luft,  oder  wie  sie  sich  ausdrückten,  „in 
laftleerem  Räume"  ausgeführt  wurden.  In  nachstehender  Tabelle  sind 
die  Resultate  gegeben,  welche  bei  der  Bestimmung  der  Erkaltungs- 
geschwindigkeiten bei  verschiedenen  Temperaturüberschüssen  t-=T — (I 
und  verschiedenen  Temperaturen  (i  erhalten  wurden. 


•  ■ 

Cbenchufs 

0=0 

Vx 

0  —  20^ 

y. 

if-.M)'' 

l'.i 

0  —  60" 

f=r— 

1 

V 

1 
1 

V 

^1 

V, 

1 

y. 

y. 

240« 

1 

10,69 

1,16 

12,40 

1,16 

14,35 

•J20* 

H,81 

1,18 

10,41 

1,15 

,     11,9K 

200* 

1 
1 

7,40 

1,16 

8,5H 

1,16 

1     1'M>1 

1,15 

11,64 

180" 

1 
1 

1 

6,10 

1,15 

7,04 

1,16 

8,2(> 

1.16 

9,55 

160* 

j 

4,89 

1,16 

:),67 

1,17 

6,61 

1,16 

7,68 

140* 

1 

3,88 

1,17 

4,57 

1,16 

5,32      1 

1,15 

6,14 

120" 

3,02 

1,17 

3,56 

1,17 

4,15 

1,17 

4,S4 

100" 

2,.3(> 

1,18 

2.74 

1,15 

3,16 

1,16 

a,6?< 

HO" 

1,74 

1,15 

1,99 

1,16 

2,30 

1,18 

2,73 

lo" 

— 

1,4(> 

1,16 

1,62 

1,16 

1,8« 

Diese  Tabelle  zeigt,  dafs  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  bei  sämt- 
lichen t  um  1,16  wächst,  wenn  die  Temperatur  (t  und  folglich  auch  die 
Temperatur  T  um  20®  zunimmt.  Dies  bedeutet,  dafs  V  in  geome- 
trischer Progression  wächst,  wenn  (I  in  arithmetischer  Progression  zu- 
nimmt, und  dafs  im  Ausdruck /(e,  ^  fi).  den  wir  suchen,  der  Faktor 
von  der  Porm  a**  vorkommt.  Aufserdem  hängt  V  von  t  ab.  und  des- 
halb wird  V  im  Vakuum  durch  einen  Aurdruck  von  der  Form 
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r  =  <F  (0  a** (20) 

ausgedrückt.     Da    V  am    1,16 mal  grölser  wird,   wenn  Ö  um   20<*  zu- 
nimmt, so  igt  (i^  =  1,16,  wonach 


a  =  ^1.16   =  1,0077 (21) 

Die  Abhängigkeit  der  Gröfse  V  von  /.  d.  h.  die  Form  der  Funk- 
tion ^(/)  ist  von  Dulong  und  Petit  auf  Grand  folgender  Erwägungen 
theoretisch  bestimmt  worden.  Die  Erkaltungsgeschwindigkeit  V  des 
Körpers  ist  die  Differenz  zwischen  der  Gesch^nndigkeit  F,,  mit  welcher 
die  Wärmeenergie  des  Körpers  sich  dem  umgebenden  Äther  mitteilt 
und  der  Geschwindigkeit  Fg.  mit  welcher  die  Wärmeenergie  des  Körpers 
wrichst,  die  »ich  aus  der  strahlenden  Energie  der  umgebenden  Hülle 
bildet.  Fj  ist  eine  Funktion  von  T  =  /  -|-  Ö.  F^  eine  Funktion  von  Ö; 
diese  beiden  Funktionen  müssen  von  gleicher  Art  sein.  d.  h.  man  kann 
setzen 

F  =  F(^  +:  (1)  —  F{(i) (22) 

denn  F  ist  =  0  bei  »ämtlichen  (L  wenn  ^  =  0  ist  Vergleicht  man 
dieses  mit  (20).  so  ergiebt  sich  F  (t  +  ß)  —  F(Ö)  =  ^'(O«*-  Bei 
(i  =  0  haben  wir  F(t)  —  F(0)  •=  i^{f).  Subtrahiert  man  dieses  vom 
Vorhergehenden,  so  erhält  man 

F(t  +  (I)  -  F(t)  —  F(0)  +  F(0)  =  ^(0  (a«  —  1). 

Wenn  0  und  t  vertauscht  werden,  so  erhält  man 

F((l  +  t)  —  F{6)  —  F(t)  +  F(0)  =  t(0)  (a*  —  1). 

Die  linken  Seiten  der  beiden  letzten  Gleichungen  sind  gleich, 
folglich  ist 

^(0  («"—!)  =  t^(^/)  (r/'-l)     oder     -J^  =  -JM-. 

Da  die  Grölsen  if  und  t  völlig  willkürlich  sind,  so  ist  es  klar,  dafs  bei 
sämtlichen  Werten  der  veränderlichen  Gnifse  t  dieser  Bruch  einen  und 

denselben  Wert  besitzt,  d.  h.,  dafs  -^-^ —  ^=  Ä,  wo  A  eine  konstante 

a' — 1 

Zahl  ist.     Somit  ist  tlf  (t)  =  Ä{a^—  1)  und  folglich,  s.  (20), 

V=  Äa^'ia*—!)  =  A(a^—a^)     ....     (23) 

wo  Ä  von  der  Form,  Masse  und  Zusammensetzung  des  erkaltenden 
Körpers  und  von  der  Gröfse  und  der  Art  (Gröfse  e)  seiner  Oberfläche 
abhängt.  Die  Formel  (23)  drückt  das  sogen.  Gesetz  von  Dulong 
und  Petit  aus. 

Betrachten  wir  nun  die  Versuche  der  Erkaltung  in  einem  mit 
Gas  gefüllten  Räume.  Die  Erkaltungsgeschwindigkeit  F  besteht  in 
diesem  Falle  aus  zwei  Teilen 

y=  Vi  +   V^ (24) 
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Yoo  denen  der  erste  Teil  gleich  ist  dem  Yorhingefundenen  F^,  d.  h. 

F,  =  ^a«(a*— 1)  =  ^(a^  — a*»)   .     .     .     .     (25) 

Den  zweiten  Teil  haben  wir  in  der  Formel  (19)  symbolisch  folgender- 
matsen  ausgedrückt: 

Fa  =  w  <p  (e,  k,p,tJJ) (26) 

Die  Bedeutung  der  Buchstaben  ist  dieselbe  wie  oben.  Zur  Bestimmung 
der  Grölse  V2  beobachteten  Dulong  und  Petit  die  Erkaltungs- 
geschwindigkeit F  im  Gase  unter  denselben  Bedingungen,  d.  h.  bei 
denselben  Werten  von  Ä  und  0,  bei  denen  vorher  die  Geschwindig- 
keit Vi  im  „luftleeren  Räume ^  bestimmt  worden  war.  Indem  sie  Vi 
Ton  F  snbstrahierten,  erhielten  sie  die  Geschwindigkeit  F2. 

Aus   den   Beobachtungen   mit    einer   unbedeckten   Glaskugel   und 
einer  yersilberten  Kugel  fanden   sie   für  Fg   in   beiden  Fällen   gleiche 
Werte.     Hieraus  folgt,  dats  Fq  von  e  unabhängig  ist:  die  abkühlende 
Wirkung  des  Gases  hängt  nicht  von  der  Art  der  Oberfläche  des  Körpers 
&b.    Wenn  die  vorläufigen  Versuche  zeigten,  dats  F  von  c  unabhängig 
ist  so  erklärt  sich  dies  daraus,  dafs  Vy  von  e  abhängt,  und  dafs  der 
Faktor  Ä  sich  mit  der  Änderung  des  Strahlungs Vermögens  der  Ober- 
fläche des  Körpers  ändert. 

Weitere  Versuche  ergaben,  dals  die  Geschwindigkeit  Fg  bei  ge- 
^'ebenem  Überschuls  t  von  H  unabhängig  ist.  wie  aus  nachstehender 
Zusammenstellung  der  Grölsen   Fj  ersichtlich  ist: 


1 

1 

t 

1       ä 

1 

—  20<> 

0 

—  40'^ 

(i 

—  60** 

0 

=  80« 

200« 

i 

5,48 

5,46 

— 

IHO» 

4,17 

4,16 

4,20 

4,1:; 

120« 

1 

2,9(> 

2,90 

2,94 

2,8?< 

80' 

i 

1,77 

l,7.i 

1,71 

1J8 

HO® 

l,2H 

1,19 

1,18 

I,2(» 

An  Stelle  von  Formel  (26)  kann  man  jetzt  schreiben 

Fa  z=  m(p  {k.  p.  i)  .     •     .     . 


(27) 


Femer  bestimmten  Dulong  und  Petit  die  Geschwindigkeit  Fj 
^i  verschiedenen  Drucken  p  des  Gases.  Es  erwies  sich,  dals  bei 
^iDtlichen  Überschüssen  t  die  Geschwindigkeit  F^  um  1,36  mal  grölser 
*'ird,  wenn  der  Druck  p  2  mal  grölser  wird  und  wenn  das  umgebende 
^  Luft  ist.      Geht  p  in  p'  =  2**p  über,  so   verwandelt  sich  F2  in 


(1,36)"  Fa-     Dies  ergiebt 

lg  ^  =  nlg  2, 
P 


lg^  =  n  lg  1,3C. 
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oder 

lg  -^  =  4-V-  '^  —  =  0.45  ]g  £-  =  1g  (£-]      . 
•^K,  lg2      ^  p  ^  p  ^  \pj 

Hiemach  i«t  —  =  ( —  j      .    d.   h.    die    Erkalinngsgeschwindigkeiten 

Bind  der  Potenz  0.45  der  Spannkraft  der  Luft  proportional. 

Ks  ist  also  im  allgemeinen 

V2=  fnt(k,t)p' (28) 

wo  c  sich  jedoch  al»  von  k,  d.  h.  you  der  Art  des  Gases  abhangig  er- 
wies. Dulong  und  Petit  fanden  folgende  Werte  fär  den  Expo- 
nenten C: 

Luft 0.45  Kohlensäure 0.517 

Wasserstoff 0.38     ■      Äthvlen 0.501 

I  • 

Schliefslich  haben  Dulong  und  Petit  noch  die  Abhängigkeit  der 

Geschwindigkeit  V^  von  dem  Überschufs  t  ^=  T —  0  untersucht.    Es 

zeigte  sich,  dals  die  Geschwindigkeit  V2  2,35 mal  grötser  wird,  wenn  / 

2  mal  gröfser  wird.     Wie  in  dem  vorhergehenden  Falle .  schliefsen  wir 

hieraus,  dafs  Fg  der  nten  Potenz  des  Überschusses  /  proportional  ist, 

Ja  2.35 
wobei  n  ^^^^  "^7~V~  ^^  1»232.    Es  erwies  sich,  dafs  dieser  Exponent  von 

der  Art  des  Gases  nicht  abhängt.     Als  Endresultat  erhalten  wir  jetzt 

V2  =  Bp't^'^^ (29) 

wo  Ji  und  c  von  der  Art   des  Gases  abhängig  sind   und  aufserdem  B 

von  der  Masse,  Form   und  Zusammensetzung  des  erkaltenden  Körpers 

abhängt.      Substituiert    man    (25)   und   (29)   in   (24).   so   erhält   m&t^ 

Hchliefslich 

K^  ^ö«(a'  — 1)  +  ^i)^/i'23i (3Q> 

wo  a  =  1,0077  ist;  auf  die  Abhängigkeit  der  Gröfsen  i/  und  r  vo«^ 
verschiedenen  Umständen  haben  wir  soeben  hingewiesen;  der  Koefti^ 
zient  Ä  hängt  nicht  von  der  Art  des  Gases  ab,  ist  aber  daf&r  von  d^^ 
Art  der  Oberfläche  des  erkaltenden  Körpers  abhängig. 

Die  Wärmemenge  Q,  welche  von  einem  Körper  in  einer  Zeiteinhei'*' 
abgegeben  wird ,  ist  gleich  Q  =  v  V^  wo  c  die  Wärmekapazität  d«"* 
Kr)rper8  bedeutet  und  V  als  konstant  in  der  Zeiteinheit  angenommen 
wird;  die  Wärmemenge  g,  welche  von  einer  Oberflächeneinheit  in  ein«J^ 
Zeiteinheit  im  luftleeren  Räume  abgegeben  wird,  ist  gleich 


(/ 


Q         r  V         A  c 


S 


wo   T  rm  (I    \    f    wie    vorhin    die   Temperatur    des   Körpers   bedeutet- 
Pouillot   fand    Für   eine   mit    Hufs   bedeckte   Oberfläche    m  ^^  1,1 4 ^>- 
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Ferrel  berechnete,  gestützt  auf  die  Versuche  von  Nichol,  w=  1,085. 
Weiter  unten  werden  wir  sehen,  da[s  diese  Zahlen  zu  grois  sind. 

Die  Yersuche  von  Dulong  und  Petit  sind  von  vielen  Forschern 
kritisch  untersucht  worden,  wobei  es  sich  zweifellos  erwies,  dals  die 
('ormel   (30)   kein  Naturgesetz  ausdrückt,  und   dats   man  ihr  nur  die 
Bedeutung   einer  empirischen  Formel   beimessen  kann.     De  la   Pro- 
vostaye   und  Desains  waren  die  ersten,  welche   die  Versuche  von 
Dulong  und  Petit  wiederholten;  sie  untersuchten  die  Erkaltung  ver- 
silberter, vergoldeter,  geschwärzter  und  unbedeckter  Glasreservoire  von 
Thenuometern.     Autserdem   wechselten  sie  die  Form    des  Gefäfses,   in 
welchem  die  Erkaltung  erfolgte.   Sie  fanden,  data  der  Faktor  Ä,  welcher 
für  unbedecktes  Glas   thatsächlich  konstant  ist,   bei  bedecktem   Glas 
von  der  Temperatur  abhängt.    So  z.  B.  erhielten  sie  für  ein  versilbertes 
Reservoir  A  =  0,00870  bei    150«   und   Ä  =  0,01090   bei   63«.      Der 
Faktor   JB  ist    für   verschiedenartige   Oberflächen    nicht    völlig    gleich. 
Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  ihre  Entdeckung,  dals  die  abkühlende 
Wirkung  des  Gases   bei   schwachen  Drucken  p  nicht  proportional  j>'' 
bleibt.    Eis  giebt  zwei  Drucke  Pi  und  P2,  innerhalb  deren  diese  Wirkung 
konstant  ist,  d.  h.  von  p  nicht  abhängt ;  die  Grölsen  pi  und  p^  sind  je 
nach  der  Form  und  den  Dimensionen  des  Raumes ,  in  welchem  die  Er- 
kaltung vor  sich  geht,  verschieden. 

Mit  der  Untersuchung  der  Anwendbarkeit  der  Formel  von  Dulong 
und  Petit,  sowie  mit  der  Kritik  derselben  haben  sich  Hopkins, 
Soret,  Wilhelmy,  Draper,  Mac  Ferlane,  Ericson,  Langley, 
Violle,  Grätz,  Narr,  Jamin  und  Richard,  Riviere,  besonders  aber 
Stefan  und  in  letzter  Zeit  Compan  beschäftigt.  Einige  von  diesen 
Forschem  haben  die  Formel  von  Dulong  und  Petit  als  Ausdruck  des 
Erkaltungsgesetzes,  andere  dagegen  nur  den  ersten  Teil  der  Formel 
untenucht,  den  sie  als  Ausdruck  eines  gewissen  Strahlungsgesetzes 
betrachteten. 

So  z.  B.  stellte  Drap  er  Messungen  der  Strahlung  eines  durch 
elektrischen  Strom  erhitzten  Metalldrahtes  an  und  fand,  dals  die 
Strahlung  bei  800^  1200«  und  1600^  sich  verhält  wie  1:5:16,  während 
da»  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  das  Verhältnis  1:21,5:462,2  er- 
geben würde.  Die  wichtigste  kritische  Untersuchung  haben  die  Ver- 
■^he  Ton  Dulong  und  Petit  von  Stefan  erfahren,  welcher  die 
Aufmerksamkeit  auf  den  Einfluts  der  Wärmeleitung  des  bei  den  Ver- 
BQcben  innerhalb  des  Gefäfses  im  sog.  luftleeren  Räume  zurückgeblie- 
benen Gases  lenkte.  Stefan  berechnete,  der  wievielste  Teil  der  von 
öuloDg  und  Petit  im  luftleeren  Räume  beobachteten  Gröfse  V  dui*ch 
^'e  Wärmeleitung  des  im  Gefäls  zurückgebliebenen  Gases  bedingt 
^'U'de;  er  benutzte  hierbei  eine  Formel,  die  im  folgenden  Kapitel  ent- 
wickelt werden  wird.  Die  Resultate  seiner  Berechnungen  sind  für  zwei 
^obachtungsreiben  von  Dulong  und  Petit  in  nachstehender  Tabelle 
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augefübrt;  diese  Beobachtungen  bezogen  sich  auf  Glas  und  Silber  bei 
(I  =  20®,  80  dafs  die  Zahlen  der  zweiten  Spalte  mit  denjenigen  in  der 
vierten  Spalte  der  auf  S.  313  gegebenen  Tabelle  identisch  sind.  Die 
Zahlen  der  dritten  Spalte  beziehen  sich  auf  ein  versilbertes  Reservoir. 
In  der  vierten  Spalte  sind  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  gegeben, 
welche  durch  die  Wärmeleitung  des  Gases  bewirkt  werden  und  offenbar 
fiir  beide  Oberflächen  die  gleichen  sind.  In  den  beiden  letzten  Spalten 
sind  die  korrigierten  Erkaltungsgeschwindigkeiten,  welche  dem  that- 
sächlich  luftleeren  Räume  entsprechen  würden,  enthalten. 
Es  ergiebt  sich  bei  0  =-  20®: 


Tempe- 
raturüber- 

r,  beobac 
Dulong  1 

Glas 

5htet  von 
ind  Petit 

Silber 

Korrektion 

Wahre   V 
im  luftleeren  Baume 

schufs  t 

Glas 

Süber 

1 
Ü40"           1 

12,40 

2,18 

0,99 

11,41 

1,19 

•200* 

8,58 

1,53 

0,79 

7,79 

0,74 

160" 

5,67 

1,02 

0,61 

5,06 

0,41 

120°          ' 

:t,56 

0,62 

0,44 

3,12 

0,1t' 

100<* 

2,74 

(►,47 

0,36 

2,38 

0,11 

HO" 

l,9i> 

o,;u 

0,28 

1,71 

0,06 

60" 

1,40 

0,24 

1          0,20 

1,20 

0,04 

Für  Glas  erreicht  die  Korrektion  16  Proz. ,  für  Silber  schwanlcfc 
sie  zwischen  45  und  84  Proz.,  d.  h.  der  grötsere  Teil  der  beob^ 
achteten  Erkaltung  wurde  durch  die  Wärmeleitung  des  ivo- 
Gefätse  zurückgebliebenen  Gases  bewirkt!  Auf  weitere  Detail^ 
der  kritischen  Untersuchung  der  Versuche  von  Dulong  und  Peti  *• 
durch  Stefan  gehen  wir  hier  nicht  ein.  Die  Versuche  von  Grooke  ö 
(s.  weiter  unten  den  Abschnitt  über  die  Wfirmeleitungsf&higkeit  de^ 
Gase)  zeigen  noch  deutlicher  den  Einfluts,  welchen  selbst  Spuren  de^ 
den  erkaltenden  Körper  umgebenden  Gases  ausüben. 

Die  Mehrzahl  der  auf  8.  317  erwähnten  Forscher  hat  sich  geget^ 
die  Anwendbarkeit  der  Formel  von  Dulong  und  Petit,  sowie  auct» 
dagegen  ausgesprochen,  dafs  die  erste  Hälfte  derselben  als  Ausdrucl^ 
eines  Strahlungsgesetzes  gelten  kann.  Nach  der  Ansicht  von  Grät^ 
kann  dieses  Gesetz  sogar  bei  niedrigen  Temperaturen  nicht  als  anwendbar 
gelten.  Vi  olle  hat  eine  grofse  Zahl  von  Untersuchungen  der  Strah^ 
lung  glühender  Körper  angestellt.  In  einer  seiner  Arbeiten  hielt  er  eS 
für  möglich,  die  Formel  von  Dulong  und  Petit  beizubehalten,  mit  der 
Einschränkung  jedoch,  dafs  die  Gröfse  a  als  eine  gewisse  Funktion  des 
Überschusses  t  anzusehen  sei ,  so  dafs  bei  t  =  800®  die  Gröfse 
a  =  1,0233,  bei  t  =  1775o  bereits  a  —  1,0144  betrug. 

Sehr   eingehende   Untersuchungen   hat   in   letzter   Zeit   Compan 
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(1902)  angestellt.  Eine  Kupferkugel  von  2  cm  Durchmesser  hing  an 
den  Drähten  eines  in  ihr  befindlichen  Thermoelementes  inmitten  eines 
kugelförmigen  6ef ätses  von  8,3  oder  1 6  cm  Durchmesser  aus  Glas,  oder 
▼on  14,5  cm  Durchmesser  aus  Metall.  Dies  Gefäfs  taucht  in  ein  Kälte- 
bad Yon  schmelzendem  Eis.  Kohlensäureschnee  oder  flüssiger  Luft. 
Die  Erwärmung  geschah  durch  Konzentration  der  Strahlen  eines 
elektrischen  Lichtbogens  auf  der  Oberfläche  der  Metallkugel.  Compan 
fand,  dafs  die  Dulong- Petitsche  Formel  (30)  in  weiten  Grenzen  das 
Gesetz  der  Abkühlung  ausdrückt,  wenn  man  c  =  0,45  und  h  =  1,232 
^etzt.  in  grotsem  Glasgefäfs  beobachtet,  und  den  Druck  zwischen  759  mm 
und  15  mm  variiert;  die  Temperaturdifferenz  zwischen  Kugel  und  Hülle 
^ann  von  0®   bis   280°  variieren.     Ist   der  Druck   kleiner   als  15^  so 

werden  h  und  c  gröfser.     In  der  kleineren  Glashülle  sind  h  =  1,154 

und  c  =  0,30;   in   dem  Metallgefäls   sind  h  =  1,232  und  c  =  0,45. 

Bei  äufserster  Verdünnung  ist  die  Dulong- Petitsche  Formel  von  0® 

Vis  200^  gültig. 

§  4.  Formeln  von  Stefan,  Lorenz,  Bosetti,  Violle, 
Tereschin  u.  a.  Erkaltung  von  festen  Körpern  in  Flüssig- 
keiten. In  lid.  II  haben  wir  bereits  auf  verschiedene  Formeln  für 
die  Strahlungsgesetze  hingewiesen.  Diese  Formeln  stellen  auch 
die  Gesetze  der  Erkaltung  der  Körper  im  luftleeren  Räume  dar. 
Wir  geben  hier  eine  vollständigere  Übersicht  der  Formeln ,  welche  die 
(besetze  der  Erkaltung  der  Körper  ausdrücken  sollen.  Die  Bezeich- 
nungen T  und  ff  bedeuten  die  absoluten  Temperaturen  des  Körpers 
nnd  der  Hülle. 

Die  Stefan  sehe  Formel  für  die  von  einer  Oberfläcbeneinheit  in 
*'Der  Zeiteinheit  ausgestrahlte  Wärmemenge  q  lautet 

q  =  ö{T*  —  (P) (32) 

'D  Welcher,  wie  in  (31),  T  die  absolute  Temperatur  des  Körpers,  6  die 
des  umgebenden  Raumes  oder  genauer  der  umgebenden  Hülle  bedeutet, 
"ir  sehen,  dats  nach  Stefan  die  Grölse  q  der  Differenz  der  vierten 
"otenien  der  absoluten  Temperaturen  des  Körpers  und  der  Hülle 
proportional  ist.     Ist  0  klein  im  Vergleich  mit  T,  so  kann  auch 

q  =  6  T* (32,  a) 

?^tzt  werden.  Die  Anwendbarkeit  der  Stefan  sehen  Formel  ist  von 
ßoltzmann,  Galizyn,  Grätz,  Schneebeli,  Schleiermacher,  Bot- 
tomley,  Ferrel,  Ri viere  u.  a.  untersucht  worden.  Hierher  gehört 
^iich  die  mehr  theoretische  Arbeit  von  Christiansen.  Lummer  und 
^ringsheim  zeigten  (1897),  dafs  die  Stefansche  Formel  völlig  genau 
das  Gesetz  der  Strahlung  (Erkaltung  im  luftleeren  Raum)  für  einen 
absolut  schwarzen  Körper  ausdrückt  (s.  Bd.  II). 
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Wir   bescb ranken   uns   weiterhin    auf  die   Wiedergabe    folgender 
Formeln : 

Ferrel:  q  =  6  {T'*  —  Ö"),  wo  n  zwischen  3,6  und  4,2  schwankt. 
Rosetti:  q  =  aT^{T  —  tl)  —  h(T  —  0). 
K  F.  Weber:  q=  Aie^^T  —  ef'^h). 
Edler:  q  =  A  (T  —  0)  ^<^— >. 
Tereschin  hat  zwei  Formeln  Yorgeschlagen : 

q  =  Atf^iT*  —  0*). 
q  =  ^e«r*(r*  — Ö*). 

Kompliziertere  Formeln  sind  yon  Violle  in  Vorschlag  gebracht 
worden. 

Alle  diese  Formeln  beziehen  sich  auf  die  Erkaltung  im  luft- 
leeren Räume,  da  sie.  wie  gesagt,  die  Gesetze  der  Strahlung  aas* 
drücken.  Formeln«  welche  wirkliche  Gesetze  der  Erkaltung  aus- 
drtlcken  und  der  Formel  (3Ö)  von  Dulong  und  Petit  analog  sein 
wurden,  sind  von  Wilhelmy,  Oberbeck,  Lorenz  und  Tereschin 
vorgeschlagen  worden.  Die  Wilhelmy  sehe  Formel  ist  sehr  kom- 
plisiert;  die  Formel  von  Lorenz  lautet 

qz=ö(T*  —  ()*)  +  k(T  —  0)^     ....    (33) 

wo  A  von  der  Form  und  den  Dimensionen  des  erkaltenden  Körpers 
abhängig  ist;  sie  unterscheidet  sich  von  der  Stefan  sehen  Formel  (3*3) 
durch  das  zweite  Glied. 

Tereschin  schlug  folgende  zwei  Formeln  vor: 

q  =  Af'^'^Cn  —  (h)  +  a(r  —  (l)^\ 
q  =  B&'^(T*  —  0*)  +  b(T  —  0)1 

Lees  (1889)  hat  die  Potenz  J  durch  die  fast  gleichwertige  1,26 
ersetzt.  R.  Wagner  (1902)  fand,  dafs  die  Formel  von  Lorenz  nicht 
haltbar  sei.  da  der  Exponent  je  nach  den  Verhältnissen  ein  ver- 
schiedener ist.  Für  den  praktischen  Gebrauch  empfiehlt  er  die  rein 
empirische  Foimel 

q  =  k  {(T  —  (I)  +  a{T  —  (l)^\      ....     (34) 

Da  das  erste  Glied  in  der  Formel  von  Lorenz  nur  für  den  absolut 
schwarzen  Körper  gilt,  so  ist  es  klar,  dafs  die  zweigliederige  Formel 
(33)  unmöglich  das  Erkaltungsgesetz  für  einen  beliebigen  Körper  aus- 
drücken kann. 

Alle  bisher  betrachteten  Formeln  bezogen  sich  auf  den  Fall,  dals 
der  erkaltende  feste  Körper  sich  in  luftleerem  Räume  oder  in  ruhen- 
der Luft  befindet. 

Die  Erkaltung  in  einem  Luftstrom  (Wind)  hat  Oberbeck 
(1895)   experimentell,   Lorenz   (1881)   und   Boussinesq   (1902)   für 
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gewisse  Spezialfälle  theoretisch  untersucht.  Oberbeck  findet  für 
einen  vertikalen  Draht  in  horizontalem  Luftstrom  die  Erkaltungs- 
geschwindigkeit  proportional  der  Geschwindigkeit  und  der  Dichte  der 
kft. 

Die  Erkaltung  fester  Körper  in  Flüssigkeiten  ist  ebenfalls 
von  Ober b eck,  Lorenz  und  besonders  Boussinesq  theoretisch 
untersucht  worden.  Der  letztere  findet,  dals  in  einer  ruhenden 
Flüssigkeit  für  einen  festen  Körper  von  beliebiger  Form 

qz=  A  y®'^  k^'^^  c®'**'  (  T  —  Ö)i«*s3 

sei,  wo  y  der  Ausdehnungskoeffizient ,  k  die  Wärmeleitung  (siehe  das 
nächste  Kapitel),  c  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  bedeuten. 
Strömt  die  Flüssigkeit  parallel  einer  ebenen  Oberfläche  des  Körpers, 
so  ist  9  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Geschwindigkeit 
der  Flüssigkeit.  In  einer  neueren  theoretischen  Untersuchung  fand 
Boussinesq  (1904),  dafs  die  abkühlende  Wirkung  einer  strömenden 
Flüssigkeit  auf  einen  Cy linder,  dessen  Achse  senkrecht  ist  zur 
Richtung  des  Stromes,  proportional  ist  der  Quadratwurzel  aus  der 
Wirmeleitung ,  der  Quadratwurzel  aus  der  Wärmekapazität  und  der 
Quadratwurzel  aus  der  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  und  propor- 
tional der  Differenz  der  Temperaturen  von  Flüssigkeit  und  Cylinder. 
För  einen  Cylinder  von  elliptischem  Querschnitt  ist  die  abkühlende 
Wirkung  unabhängig  von  der  Richtung  des  Stromes  und  proportional 
der  Quadratwurzel  aus  der  Summe  der  Halbachsen  des  elliptischen 
Qoerscbnittes. 

Experimentelle  Untersuchungen  über  die  Erkaltung  in 
ruhender  Flüssigkeit  sind  von  Grove  (1845)  und  Dalander 
(1876),  in  strömender  Flüssigkeit  von  Ser  (1888),  Stanton 
(1897)  und  Rogowski  (1903)  ausgeführt  worden.  Die  sich  vielfach 
widersprechenden  Resultate  dieser  Untersuchun^n  ergeben  nach 
keiner  Richtung  ein  endgültiges  Resultat. 

§  6.  ZaMenwerte  für  die  Erkaltungsgeschwindigkeit. 
Vac  Ferlane  hat  die  Erkaltung  einer  kupfernen  Kugel  von  4  cm 
Darchmesser  untersucht,  welche  in  einem  Gefalse  plaziert  war,  zwischen 
dessen  Doppelwänden  sich  Wasser  von  Zimmertemperatur  befand.  Die 
Kogel  war  von  feuchter  Luft  bei  normalem  Drucke  umgeben;  die  Tem- 
peratur wurde  mittels  eines  Thermoelements  gemessen. 

Für  die  Wärmemenge  g,  welche  in  einer  Minute  von  einem 

Quadratcentimeter    Oberfläche    abgegeben    wird,    wenn    die 

Differenz    der    Temperaturen    des    Körpers    und    der    Hülle 

gleich  i^  ist,  fand  er  folgende  in  kleinen   Kalorien   ausgedrückte 

Zahlenwerte  für  die  polierte  und  für  die  geschwärzte  Oberfläche  der 

kupfernen  Kugel: 

Chwoiton,  Phyiik.   IIL  21 
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t 

Poliert«  Oberfläche 

1 

Geschwärzte  Oberfläche 

Verhältnis 

5» 

1 

0,010  68   X     5 

0,015  12   X     5 

0.707 

10<> 

0,011  16  X    10 

0,015  96   X   10 

0,699 

20* 

0,012  06   "/   20 

0,017  34  X  20 

0,695 

30° 

0,012  72  X  30 

0,018  36  X   30 

0,893 

40° 

1           0,013  20  vr  40 

0,019  14  X  40 

0,69.J 

«0° 

0,013  96   X   60 

i 

0,019  68   ^/   60 

0,69t» 

Analoge  Versuche  sind  von  Nie  hol  und  Bottomley  ausgeführt 
worden.  Schreibt  man  q  in  der  Form  q  ■=  ht^  so  wächst  die  Grölse 
h  mit  steigender  Temperatur.  Die  Formeln  von  Dulong  und  Petit 
führen  zu  demselben  Resultate.  Wir  haben  in  Bd.  II  das  Resultat  der 
Versuche  von  Stefan  und  Christiansen  über  den  WärmeTerlust 
der  Oberfläche  eines  mit  Rufs  bedeckten  und  in  sehr  verdünnter  Luft 
befindlichen  Körpers  angeführt.  Diese  Versuche  ergeben  folgende 
Zahlenwerte  für  die  Koeffizienten  m  und  0  in  den  Formeln  (31)  und 
(32):  m  =  0,8670,  0  =  7,26  X  lO"".  Wir  bezeichnen  jetzt  mit  Äi 
die  Anzahl  der  kleinen  Kalorien ,  welche  in  einer  Minute  von  einen 
Quadratcentimeter  einer  geschwärzten  Oberfläche  bei  T®  abgegehei 
werden,  wenn  die  Differenz  t  der  Temperaturen  des  Körpers  und  de: 
Hülle  t  -=  T —  0  =  1®  ist.  Die  oben  angeführten  Werte  von  m  und  < 
ergeben  für  hr  folgende  Zahlen : 


Dulong  und  Petit  >       Stefan 


0«  K     = 
100»  Äjoo  = 


0,005  876 
0,083  39 
0,014  27 

tJ,153  4 


0,006  625 
0,008  015 
0,015  00 

2,553 


Die   von   Mac  Ferlane    in   nicht  verdünnter  Luft   ausgeführte^ 
Versuche  ergeben  ungefähr  doppelt  so  grofse  Werte. 
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Siebentes  Kapitel. 

Wärmeleitung. 

{J  1.    Einleitung.     Der  Vorrat  von  Wärmeenergie  verschiedener 
sich  berührender  Körper  oder  verschiedener  Teile  eines  und  desselbei^ 
Körpers  bleibt  unverändert,  wenn  diese  Körper  oder  diese  Teile  eine« 
und  desselben  Körpers  die  gleiche  Temperatur  haben  und  wenn  dieser 
Vorrat  von  Energie  nicht    zu  irgend  einer  Arbeitsleistung  verwendet 
wird,     l^ei   unseren   weiteren   Betrachtungen  wird   stets   vorausgesetzt, 
dafs  ein  solcher  Energieverbrauch  nicht  stattfindet.      Eine  Ausnahme 
bildet  die  Oberfläche  der  Körper,  an  der,  wie  wir  im  Bd.  II  gesehen 
haben,  ein  beständiger  Verlust  an  Wärmeenergie,  welche  in  strahlende 
Energie  übergeht,  und  gleichzeitig  eine  Absorption  der  von  den  um- 
gebenden   Körpern    abgegebenen    strahlenden   Energie   und    eine   Um- 
wandlung derselben  in  Wärmeenergie  stattfindet.    Wir  sahen,  dats  nur 
die  Differenz  zwischen  der  abgegebenen  und  absorbierten  Energie  direkt 
beobachtet  werden  kann,  und  nur  diese  werden  wir  als  Wärmeenergie 
anseilen,  welche  an  der  Oberfläche  des  Körpers  verloren  oder  gewonnen 
wird,  falls  jene  Differenz  nicht  gleich  Null  ist. 

Der  Vorrat  an   Wärmeenergie  bleibt  in  einem  gegebenen  Körper 
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oder  in  einem  gegebeneu  Teile  des  Körpers  nicht  konstaut,  wenn  die 

sich  berührenden  Körper  oder  Teile  eines  und  desselben  Körpers  eine 

verschiedene   Temperatur,   d.  h.   eine   verschiedene   mittlere   lebendige 

Kraft  der  Bewegung  der  Moleküle  besitzen.     In  diesem  Falle   findet 

eine  Fortpflanzung  der  Wärmeenergie  von  der  mehr   erwärmten   zur 

weniger  erwärmten  Stelle  statt;  es  entsteht,  bildlich  ausgedrückt,  ein 

Strom  von  Wärmeenergie  in   der  Richtung,  in  der  die  Temperaturen 

abnehmen.     Diese  Erscheinung  der  Fortpflanzung  der  Wärme  oder  des 

V^ärmestromes   wird    innere   Wärmeleitung   oder   einfach   Wärme- 

leltimg  genannt. 

Denken  wir  uns  eine  durch  einen  Körper  gelegte  Ebene,  und  sei  6 
die  Fläche  eines  kleinen  begrenzten  Teiles  dieser  Ebene.  Wenn  ein 
kleiner,  von  der  einen  Seite  direkt  an  6  anstofsender  Teil  des  Kör- 
per« (so  dafs  Ö  zu  der  Oberfläche  dieses  Teiles  gehört)  im  Laufe  der 
Zeit  T  die  Wärmeenergie  q  von  einem  benachbarten  kleinen  Teile  des 
Körpers  erhält,  welcher  von  der  anderen  Seite  an  6  stöfst,  so  läfst  sich 
dies  in  folgende  Worte  fassen :  die  Wärmemenge  q  strömte  durch  den 
Teil  0  der  Ebene,  in  senkrechter  Richtung  zu  dieser  Ebene. 

Man  kann  sich  den  Mechanismus  der  inneren  Fortpflanzung  der 
^Urmeenergie ,  d.  h.  den  Mechanismus  der  Wärmeleitung  zweifach 
vorstellen.  Die  Fortpflanzung  der  Wärme,  d.  h.  der  Bewegungsenergie 
der  Moleküle,  kann  direkt  als  Folge  ununterbrochener  Zusammenstöfse 
der  Moleküle  geschehen.  Wenn  die  Bewegungsenergie  in  benach- 
barten Schichten  des  Körpers  verschieden  ist,  so  bedingt  das  ununter- 
orochene  Zusammenstofsen  der  Moleküle  eine  Yergrörserung  der  Energie 
^  derjenigen  Schicht,  in  der  sie  geringer  ist,  und  umgekehrt,  eine  Ver- 
^gerung  der  Energie  in  der  Schicht,  wo  sie  gröfser  ist. 

Die  Fortpflanzung  der  Wärme  kann  jedoch  auch  auf  andere  Weise, 
^nd  zwar  auf  dem  Wege  intramolekularer  Radiation   vor  sich  gehen, 
«'cdes  Molekül  im  Innern   des  Körpers   giebt  seine  P^nergie   ununter- 
brochen an  den  umgebenden  Äther,  welcher  den  Zwischenraum  zwischen 
den  Molekülen  erfüllt,  ab,  indem  es  in  demselben  Ströme  strahlender 
Energie  hervorruft;  gleichzeitig  wird  der  Verlust  an  Bewegungsenergie 
des  3Iolekül8  beständig  durch  Ströme  der  von  den  benachbarten  Mole- 
külen  aasgehenden  strahlenden  Energie  ausgeglichen.    Die  Bewegungs- 
energie der  Moleküle  bleibt  unverändert,   wenn   die   durchschnittliche 
Energie  aller  benachbarten  Moleküle  eine  und  dieselbe  ist,  d.  h.  wenn 
die  Moleküle  die  gleiche   Tempefatur  besitzen.      Bei  uugleichmäfsiger 
Verteilung  der  Temperatur  findet  eine  allmähliche  Fortpflanzung  der 
Energie  statt.     Nehmen  wir  an,  dals  ein  Stab  an  einem  Ende  erwürnit 
wird  und  es  seien  Ä  und  B  zwei  benachbarte   Schichten   von  Mole- 
külen, welche  sich  in  den  betreffenden  Querschnitten   des  Stabes  be- 
floden.    Ist  nun  die  Energie  der  Moleküle  in  der  Schicht  A  grölser  als 
in   der  Schicht   /?,    so   wird  letztere    durch   einen    Strom    strahlender 
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Energie  von  A  her  getrofTen.  welcher  intensiver  ist,  als  der  von  B  nach 
A  gebende  Strom.  Demzufolge  mala  die  Energie  der  Moleküle  der 
Schicht  B  gröber  werden,  d.  h.  die  Energie  der  Moleküle  der  nächsten 
benachbarten  Schicht  C  übertreffen.  Zwischen  den  Schichten  B  und  C 
wiederholt  »ich  dann  derselbe  Vorgang,  \ne  zwischen  den  Schichten  ^1 
und  B,  d.  h.  es  entsteht  eine  Vergröfserang  der  Energie  der  Moleküle 
in  der  Schicht  C  u.  s.  w. 

Viele  Forscher  haben  es  versucht,  eine  genauere  Theorie  derjenigen 
inneren  Vorgange  aufzustellen,  welche  die  Wärmeleitung  begleiten 
oder  hervorrufen.  So  hat  z.  B.  H.  F.  Weber  (1880)  die  Ansicht  aus- 
gesprochen, dtSn  die  Wärmeleitung  in  durch. sichtigen,  nichtmetallischen 
Flüssigkeiten  durch  Atombewegung,  in  Metallen  dagegen  und  beson- 
ders in  Quecksilber  durch  Strahlung  geschehe.  Auch  Puschl  (1894) 
unterscheidet  zwei  gleichzeitig  stattfindende  Arten  von  Wärmeleitung: 
Übertragung  von  kinetischer  (Atombewegung)  und  von  aktinischer 
(Atherbewegung)  Wärme.  Eine  eigentümliche  Theorie  der  Wärme- 
leitung rührt  von  Wiedeburg  (1900)  her;  dieselbe  ist  eng  verknüpft 
mit  der  von  demselben  Forscher  aufgestellten  Theorie  der  Thermo- 
elektrizität. 

Es  läfst  sich  nicht  entscheiden,  auf  welchem  von  diesen  beiden 
Wegen  die  innere  Fortpflanzung  der  Wärme  stattfindet;  möglicherweise 
erfolgt  sie  auf  beiden  Wegen  gleichzeitig.  Indes,  auf  welche  Weise 
auch  die  Fortpflanzung  der  P^nergie  von  der  Stelle  der  energischeren 
Bewegung  zu  Stellen  weniger  energischer  Bewegung  vor  sich  gehen 
nia^r  —  die  Thatsache  der  überall  und  stets  von  selbst  vor 
sich  gebenden  Fortpflanzung?  kann  als  einfachstes  Beispiel 
des  Bestrebens  nach  gleichmälsig  ungeordneter  Verteilun«r 
der  Bewegung  der  Moleküle,  von  der  auf  S.  4  die  Rede  war, 
angesehen  werden. 

Die  (ieschwindi^zkeit,  mit  der  sich  die  Wärme  innerhalb  eines 
Körpers  von  Schicht  zu  Schicht  fortpflanzt,  hängt  vor  allem  von  der 
Substanz  ab,  aus  der  der  Körper  besteht.  Verschiedene  Substanzen 
oder,  wie  man  gewöhnlich  zu  sagen  pflegt,  verschiedene  Körper  besitzen 
verschiedene  Wftrnieleitungsfähigkeit.  Wie  bekannt,  teilt  man  sie  in 
schlechte,  mittelmäfsi^rc  und  gute  W^ärnieleiter  ein,  welche 
jedoch  selbstverständlich  nicht  scharf  voneinander  abgegrenzt  werden 
können.  Zu  den  guten  Leitern  gehören  die  Metalle,  zu  den  schlechten 
die  Gase,  Flüssigkeiten  Cau8«;enomnien  Hg)  und  viele  feste  Körper, 
welche  weitei-  unten  erwähnt  werden.  Die  Wärmeleitungsfähigkeit 
hängt  vom  Zustande  des  Körpers  ab  und  ändert  sich  z.  B.  mit  der 
Temperatur  desselben;  gemessen  durcli  eine  gewisse  physikalische  Grötse 
bildet  sie  eine  Zustandsfunktion  des  Körpers. 

Bei  der  Bolle,  welche  die  W'ürmeloitung  in  vielen  Erscheinungen 
sowohl  in  der  Natur  als  auch  im  gewöhnlichen  Leben  (Kleidung.  Ge- 
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bände  u.  s.  w.)  spielt,  halten  wir  uns  nicht  auf.  Allgemein  bekannt  ist 
die  Schutzwirknng  yon  Drahtnetzen  gegen  Gasexplosionen  (Dayysche 
Schatzlampe).  Eine  interessante  theoretische  Untersuchung  dieser 
Schutzwirkung  hat  Mache  (1902)  veröSentlicht  (Wien.  Ber.  111, 
1224,  1902). 

§  2.  Elemente  der  mathematischen  Theorie  der  Wärme- 
leitung.  Bei  nngleichmälsiger  Verteilung  der  Temperatur  t  im  Innern 
eines  Körpers  ist  die  Grölse  t  eine  Funktion  der  Koordinaten  x,  y,  z  der 
Punkte  des  Körpers,  d.  h.  (s.  Bd.  I)  sie  ist  eine  Punktfunktion.    Es  sei 

t  =  f{^.y.«) (1) 

Die  Flächen  gleicher  Temperatur,  deren  Gleichung 

/  (x,  y,  z)  =  Const (2) 

ist,  werden  isotherme  Flächen  genannt.  Zwei  derartige  Flächen 
können  sich  nicht  schneiden,  da  die  Temperatur  ihrer  physikalischen 
Bedeutung  nach  eine  eindeutige  Funktion  ist;  aulserdem  ist  sie  stets 
eine  endliche  und  innerhalb  fester  Körper,  die  wir  allein  betrachten, 
eine  stetige  Funktion.  Wir  setzen  voraus,  dals  an  der  Oberfläche  der 
Körper  eine  Unstetigkeit  dieser  Funktion,  ein  plötzlicher  Übergang 
zu  der  Grötse,  welche  wir  die  Temperatur  d"  des  umgebenden 
Raumes  nennen,  stattfindet.  Der  Einfachheit  wegen  werden  wir 
letztere  für  gewöhnlich  gleich  Null  setzen,  d.  h.  von  ihr  bei  der  Tem- 
peraturbestimmung  ausgehen. 

Der  Temperaturzustand  eines  Körpers  kann  ein  zweifacher  sein: 
ein  veränderlicher  oder  ein  stationärer.  Als  veränderlich  wird  ein 
solcher  Zustand  bezeichnet,  bei  welchem  die  Verteilung  der  Temperatur 
sich  im  Laufe  der  Zeit  r  ändert;  in  diesem  Falle  ist  /  eine  Funktion 
der  drei  Koordinaten  und  der  Zeit 

t  =  F{x,y,z,r) (3) 

Stationär  wird  diejenige  Temperatur  Verteilung  genannt,  welche 
sich  mit  der  Zeit  nicht  ändert,  so  dals  t  im  allgemeinen  Falle  als 
Funktion  von  drei  Veränderlichen  auftritt.  Der  stationäre  Zustand 
wird  dadurch  charakterisiert,  dafs  die  Wärme  zwar  ununterbrochen 
strömt,  aber  jedes  Element  des  Körpers  in  gegebener  Zeit  ebenso  viel 
Wärme  durch  einen  Teil  seiner  Oberfläche  empfängt,  als  er  durch 
einen  anderen  Teil  verliert.  Ist  der  Körper  isoliert,  d.  h.  befindet  sich 
seine  Oberfläche  in  einem  Räume  von  überall  gleicher  Temperatur  «d*, 
so  ist  der  einzig  mögliche  stationäre  Zustand  derjenige,  bei  welchem 
/  =  #,  d.  h.  bei  dem  aUe  Punkte  die  nämliche  Tfemperatur,  welche  der 
Temperatur  des  umgebenden  Raumes  gleich  ist,  besitzen.  Ein  statio- 
närer ungleichmätsiger  Zustand  ist  nur  in  dem  Falle  möglich, 
wenn  der  Körper  mit  sogenannten  Wärmequellen  in  Berührung  kommt, 
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welche  entweder  die  ganze  Oberiläche  des  Körpers  bei  bestimmten  und 
zwar  nicht  überall  gleichen  Temperaturen  erhalten ,  oder  nur  gewisse 
Teile  der  Oberfläche  bei  überall  gleichen  oder  angleichen  Temperaturen 
erhalten,  wobei  die  übrigen  Teile  der  Oberfläche  die  Wärme  infolge  ihres 
Überganges  in  strahlende  Energie  an  den  umgebenden  Kaum  abgeben. 

Die  Grundlagen  der  mathematischen  Theorie  der  Wärmeleitung 
sind  von  Fourier  und  Poisson  gegeben  worden.  Die  Aufgabe  dieser 
Theorie  besteht  im  allgemeinsten  Falle  in  der  Bestimmung  der  Form 
der  Funktion  (3)  oder  im  speziellen  Falle,  wo  der  stationäre  Wärme- 
zustand  gesucht  wird,  in  der  Bestimmung  der  Form  der  Funktion  (1) 
unter  gegebenen  Bedingungen.  Diese  Bedingungen  können  sehr 
verschieden  sein;  in  jedem  Falle  mufs  die  Form  des  Körpers  und 
die  physikalischen  Eigenschaften  desselben,  welche  bei  den  Wänne- 
leitungserscheinungen  eine  Rolle  spielen,  d.  h.  die  Grölsen  k  und  ^,  Ton 
denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  sowie  für  die  Fälle  eines 
veränderlichen  Temperaturzustandes  auch  die  Dichte  Ö  und  die  Wärme- 
kapazität c  gegeben  sein.  Wird  der  stationäre  Zustand  gesucht,  so 
beziehen  sich  die  Zusatzbedingungen  auf  bestimmte  Stellen  der 
Oberfläche  des  Körpers,  deren  Temperatur  künstlich  unterhalten  wiri 
die  wie  oben  erwähnt,  gegeben  sein  mufs. 

Bei  den  Aufgaben ,  bei  denen  es  sich  um   die  Bestimmung  einer 
veränderlichen   Temperaturverteilung   handelt,   müssen   noch   die  An- 
fangsbedingungen   gegeben   sein,   d.   h.   es   muts   die   Temperatur- 
Verteilung  für  einen  beliebigen  Moment,  von  dem  an   der  Gang  der 
Temperaturänderung  der  Punkte  des  Körpers  untersucht  werden  soll. 
gegeben   sein.     In   speziellen   Fällen   können    die  Anfangsbedingungen 
oder  die  Bedingungen   an  der  Oberfläche   sehr  einfach  sein.     Die  An- 
fangsbedingung kann  z.  B.  t  =  Const  sein ;  dann  beginnen  die  Wärme- 
quellen auf  die  Oberfläche  des  Körpers,  dessen  sämtliche  Punkte  sieb 
bei    gleicher   Temperatur    befinden,    einzuwirken.      Zu    bemerken   isti 
dafs   diese   Quellen    selbst   veränderlich    sein    können,   d.   h.,   dals  di<? 
Temperaturen  an  gegebenen  Stellen  der  Oberfläche  des  Körpers  Funk- 
tionen   der   Zeit    sein    können.     Von    besonderem    Interesse    sind  di© 
Fälle,    in    denen    diese   Temperaturen    periodische    Funktionen   der 
Zeit  sind. 

Verhältnismätsig  einfache  Bedingungen  haben  wir  bei  völlige*** 
Fehlen  von  Wärmequellen  an  der  Oberfläche  eines  Körpers,  wenn  es 
sich  um  die  Bestimmung  der  Erkaltung  des  Körpers  handelt,  dessen 
anfänglicher  Temperaturzustand  gegeben  ist.  Die  vollständige  Lösung 
dieser  Aufgabe  haben  wir  auf  S.  309  für  einen  kleinen  Körper  gelöst, 
dessen  Temperatur  gleich  derjenigen  seiner  Oberfläche  angenomnJ«^ 
wurde.  Die  meisten  auf  die  Wärmeleitung  bezüglichen  Aufgaben  bieten 
grolse  Schwierigkeiten,  und  ihre  Lösung  gehört  eher  in  den  Kursus 
der  Mathematik,  als  in  den  der  Physik.      Die  Grundlagen,  auf  die  sich 
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Lösung  dieser  Aufgaben  stützt,  sind  Terhältnismälsig  eiDlach  und 
ngen  nicht  von  unserer  Vorstellung  von  dem  Wesen  der 
Irmeerscheinungen  ab.  Hierin  besteht  das  Merkmal,  welches 
I  Teranlatst,  die  von  Fourier  geschaffene  Theorie  der  Wärme- 
ung  zu  denjenigen  Kapiteln  der  mathematischen  Physik  zu 
hneo,  deren  Charakter  wir  in  Bd.  I  besprochen  haben. 

Zur  Erklärung  der  einfachen  Grundlage  der  Fourier  sehen 
eorie  führen  wir  zunächst  den  Begriff  des  Temperaturgefälles 
.  Wir  legen  durch  das  Innere  eines  Körpers  die  Gerade  Ox  (Fig.  97) 
1  bezeichnen  mit  x  den  Abstand 


ea  beliebigen  Punktes  auf  dieser 
radeo  von  einem  gewählten  Au- 
igspunkte  0.  Die  Temperatur  t 
r  Punkte  der  Geraden  Ox  kann 
3  Funktion  von  x  angesehen  wer- 
n,  d.  h.  man  kann  für  diese 
linkte  t  =  f{x)  setzen.  Nehmen 
ir  nun  den  einfachsten  Fall  der 
ieichmätsigen  Temperaturänderung 


Fig.  97. 


OjT,  und  zwar  den  Fall  ihrer  Abnahme  in  der  Richtung  Ox,  In 
lieRem  Falle  ist  /  eine  lineare  Funktion  von  x  und  kann  in  der  Form 
*  =  a  -j-  hx  geschrieben  werden,  wo  a  die  Temperatur  des  Punktes  0 
<uid  b  eine  negative  Gröfse,  die  der  Temperaturabnahme  auf  der 
I^ngeneinheit  der  Geraden  Ox  gleich  ist,  bedeutet.  Die  positive 
Grölse  ß  •=  —  l>,  d.  h.  die  positive  Differenz  der  Temperaturen  zweier 
Pttnkte  der  Geraden  Ox^  welche  um  eine  Längeneinheit  voneinander 
entfernt  sind,  wird  das  Temperaturgefälle  längs  der  Geraden  Ox 
genannt.  Sie  bildet  das  Mats  für  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die 
Temperatur  längs  der  Geraden  ändert.  Es  seien  t^  und  fg  ^*6  Tem- 
peraturen der  Punkte  A  und  2?,  deren  Entfernung  von  0  gleich  x^ 
^d  jj  ist.     In  diesem  Falle  ist  das  Gefälle  ß  gleich 


ß  =  -h  = 


»1     *2    *2    M 

u  2   ^~~  X'i  X^    '        X\ 

^  vir  annehmen,  dals  /j  *C  ^»  so  is^  <Iie  Gröfse  ß  positiv. 

Nehmen  wir  jetzt  au,  dals  die  Temperatur  t  längs  Ox  eine  be- 
"ebige  Funktion  von  x,  d.  h.,  dafs  t  =  f(x)  sei.  Haben  die  Punkte  A 
'^d  B  wiederum  die  Temperaturen  ti  und  /gi  80  stellt  die  Gröfse 


ß  = 


X^  X'Y 


(4) 


^^^  mittlere  Temperaturgefälle  zwischen  A  und  B  in  der 
'»ichtunff  Ox  dar.  Wir  nehmen  nunmehr  an,  dafs  die  Punkte  A  und 
*^  einander  nahe  seien,  dafs   OA=^x,   OB  =r.  x  -\-  zJ x\  die  Tem- 
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fjtTik'Mretk  d/tr  i*^iJr^^  A  und  B  s^ien  f  ^uid  r  —  ^f.     In  diesem  Fallr 
ivt  dft.»  mhtl'^re  Tempi^-ratiirgef^Iie  rvis^rLen  A  und  ^  gleich 

^  ""  ""  (X  ^~Jj)  —  j~~      ZTx" 

Wir  Terklemem  nim  die  Entfemimg  ^£  =  ^jr  bis  ins  Unend- 
\v\ih\  der  Grenzwert,  dem  sich  ^^  nähert,  d.  b.  die  Gröfse 

^  =  -  W]^ ^" 

halfst  das  Temperatnrgef&l]e  im  Punkte  A  in  der  Richtung  0/. 
Wir  legen  durch  A  und  P  Kbenen  senkrecht  in  Ox  und  trennen 
Tcn  ibneo  bei  A  und  P  so  kleine  gleiche  Teile  tf|  und  tf«  ab.  dats  die 
Temperatur  in  allen  Punkten  Ton  jeder  der  Flächen  0|  und  6^  als 
gleiche  angesehen  werden  kann.  Nehmen  wir  zunächst  an.  dats  das 
Gefälle  /^  einen  und  denselben  Wert  in  allen  Punkten  zwischen  A  und 
h  besitzt f  d.  b.,  dafä  \  eine  lineare  Funktion  tou  x  ist  und  folglich/) 
diircli  die  Formel  (4)  ausgedrückt  wird.  Die  Wärmemenge  7,  welche 
in  der  Zeit  r  durch  tf,  und  6^  durchströmt,  ist  proportional  der  Gröfse  tf 
dieser  kleinen  Flächen  und  proportional  der  Zeit  r,  wenn  man  an- 
nimmt dafs  sich  die  Temperaturen  /^  und  /^  ^°^  Laufe  der  Zeit  r  oicbt 
geändert  haben.  Weiterhin  mufs  q  von  der  Substanz,  aus  der  der 
Körper  besteht,  abhängen.  Wir  wissen,  dafs  </  =  0,  wenn  ^  ==  *'• 
und  dafs  //  desto  gröfser  ist,  je  schneller  die  Temperatur  in  der  Rich- 
tung Ox  abnimmt.  Hiernach  ist  es  klar,  dafs  ^  eine  Funktion  des 
Gefällen  /3  zwischen  A  und  B  ist.  Nehmen  wir  nun  an,  dafs  7 
dem  Teuiperaturgefälle  /3  proportional  sei.  Auf  diese  a  priori 
sehr  wahrscheinliche  Annahme  gründet  sich  vor  allem  die  mathemn- 
tische  Theorie  der  Wärmeleitung.  Die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung! 
zeigt  Hich  darin,  dafs  die  Resultate  der  Theorie  experimentelle  1^' 
stätij/ung  fanden.     Alles  Gesagte  wird  durch  die  Formel 

q  ^  köxß  =  -  fccjr  ^'  ~   ^' (ö) 

X.J  —  Xi 

(iU.Hgcdrüükt,  in  der  /:  den  von  der  Substanz  des  Körpers  abhängig^'* 
ProjMirtionalitätsfaktor  bedeutet.  Dieser  Faktor  k  wird  der  Koeffizient 
der  inneren  Wärnieleitung  der  gegebenen  Substanz  genannt.  ^^^ 
[ihyMikidisciicn  Wert  dieses  Koeffizienten  findet  man  auf  folgende  Weis^- 
Nehmen  wir  Jin,  es  sei  im  speziellen  Falle 

in  diesem  Falle  ^'ilt  die  Gleichheit  der  Zahlenwerte  q  =  Ä*.  Hieran» 
erf^iebt  sieh  folgende  Definition:  der  Koeffizient  der  inneren  Wärm?' 
leitung  wird  durch  diejenige  Wärmemenge  gemessen,  welche  in  einei 
Zeiteinheit  durch   eine  Flächeneinheit   in  der  zu  letzterer  senkrechteu 
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htung  hin  durchströmt,  wenn  die  Temperatur  in  dieser  Richtung 
m  Übergang  von  einem  Punkte  zu  dem  um  eine  Längeneinheit  ent- 
iten  anderen  Punkte  gleichmälsig  um  1^  abnimmt,  oder  kürzer, 
m  das  Tem parat urgefäUe  in  dieser  Richtung  gleich  1  ist. 

Aus  dieser  Definition  geht  hervor,  dals  der  Zahlenwert  des  Koeffi- 
aten  A*  abhängen  mufs  von  den  von  uns  gewählten  Fundamental- 
heiten der  Länge  X,  der  Masse  M  und  der  Zeit  T,  d.  h.,  dals  k  eine 
(ümmte  Dimension  besitzen  muts. 

In  Bd.  I  haben  wir  uns  mit  der  Lehre  von  den  Dimensionen 
fsikalischer  Gröfsen  ausführlich  bekannt  gemacht.  In  der  Wärme- 
re begegnen  wir  hier  zum  ersten  Male  einer  Grötse,  welche  von 
r8chiedenen  Beobachtern,  desgleichen  auch  in  Tabellen,  in  verschie- 
nen  Kinheiten  ausgedrückt  wird,  wobei  die  Einheiten  stets,  in 
stimmter  Weise  auf  die  Einheiten  />,  M  und  T  basieren.  Es  ist 
her  notwendig,  die  Dimension  der  Gröfse  k  zu  bestimmen. 

Wir  haben  als  Einheit  der  Wärmemenge  diejenige  angenommen, 
eiche  die  Einheit  einer  Menge  Wasser  von  bestimmtem  physikalischen 
ostande  um  1®  erwärmt.  Um  die  Wassermasse  tn  um  t^  zu  er- 
ärmen,  ist  die  Wärmemenge  q  =  mt  erforderlich.    Hieraus  folgt,  dafs 


II] 


M (7) 


Für  eine  andere  Substanz  erhalten  wir  q  =  cmt,  wo  c  die  Wärme- 
Itapazität  dieser  Substanz  bedeutet.  Bei  der  von  uns  getroffenen  Wahl 
•ler  Wärmeeinheit  —  wobei  für  Wasser  c  =^  1  ist,  unabhängig  von 
den  Einheiten  L,  M  und  T  —  ist  die  Grölse  c  eine  einfache  Zahl, 
tt.h.  die  Wärmekapazität  ist  von  der  Dimension  0.  Setzen  wir 
h"^  Xi  =  ar,  ^i  —  f.2  ^^  t,  so  können  wir  schreiben : 

^  '  IT  q   '    X 

q  =  kÖT  —  ,    wonach    k  ^=r  —  •  —  • 
^  X  t      6t 

Die  Grötse  x  ist  von  der  Dimension  X,  6  von  der  Dimension  JJ, 
^  endlich  von  der  Dimension  1;  auf  diese  Weise  ergiebt  sich  die  Dimen- 
'^on  des  Koeffizienten  k  der  inneren  Wärnieleitung 

[A:J    =  M~, 

M--fj (8) 

Meist  wird  die  Gröfse  k  in  C.  G.S.- Einheiten  oder  auch  in  den 
*^nheiten  (mm,  mg,  sec)  ausgedrückt;  in  den  Tabellen  von  Landolt 
'*^u  Born  stein  sind  die  Gröfsen  Ä'  in  letzteren  Einheiten  gegeben, 
^  "•  fr  ist  gemessen  durch  die  Zahl  von  Wärmeeinheiten,  die  gleich 
''Ä)l  kl.  Kalorien  (1  mg  Wasser  auf  1*^)  sind,  welche  in  einer  Sekunde 
^Drch  1  qmm  Oberfläche  strömen,  wenn  das  Temperaturgefälle  in  der 
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zu  dieser  Fläche  senkrechten  Richtung  1^  pro  1  mm  ausmacht  Xaeh 
der  in  Bd.  I  dargelegten  Kegel  finden  wir 

/.     -«-     =  A ■l*'«« «?«_  =  100  fc -?-?- . 
cm  sec  10  mm  sec  mm  sec 

Der  Zahlenwert  von  k  ist  in  dem  System  (mm,  mj?,  secl 
100  mal  grolser  als  im  C.  G.  S.- System.  Weiter  unt^n  werden 
wir  der  Gröfse 

a^  =  — (Ui 

QC 

begegnen,  wo  Q  die  Dichtigkeit,  c  die  Wärmekapazität  der  Substani 
bedeutet.  Letztere  Grötse  ist  von  der  Dimension  0,  die  Dimension  der 
Dichtigkeit  ist  J/  :  L^  (Bd.  I).  Zieht  man  noch  (8)  in  Betracht  ?o 
ergiebt  sich  folgende  Dimension  für  die  Grötse  a^: 

[a*]  =  y (!',») 

Hiernach  ist  es  klar,  dats  der  Zahlenwert  von  a-  im  System 
(mm,  mg,  sec)  ebenfalls  100  mal  gröIser  ist  als  im  C.G.S.' 
System.  Die  Grölsen  /:  und  a-  sind  Zustandsfunktionen  des  Kör- 
pers, d.  h.  sie  hängen  z.  B.  von  der  Temperatur  des  Körpers  und  von 
dem  Drucke,  unter  dem  er  sich  befindet,  ab;  in  erster  Annäherung 
kann  man  diese  Grölsen  für  eine  gegebene  Substanz  als  konstante 
ansehen. 

Substituiert  man  in  der  Formel  (6)  für  das  Temperaturgefälle  P 
den  genauen  Ausdruck  (5),  so  erhalten  wir 

q  =  —  kör  -— (10.) 

dx 

Die  Bichtung  x  kann  ganz  beliebig  gewählt  werden:  es  ist  daher 
klar,  dafs  durch  die  letzte  Formel  die  Wärmemenge  bestimmt  wird, 
welche  in  der  Zeit  r  durch  ein  beliebiges  Flächenelement  Ö  (in  he* 
liebiger  Lage  innerhalb  des  Körpers)  in  senkrechter  Bichtuug  zu  (5 
hindurchgeht. 

An  der  Oberfläche  des  Körpers  findet  ein  W^ärme Verlust  statt  in- 
folge des  Überganges  der  Wärme  in  strahlende  Energie,  infolge  der 
Konvektion  (S.  306)  und  infolge  der  Wärmeleitung  des  umgebenden 
Gases.  Die  Theorie  der  Wärmeleitung  geht  von  dem  Newton  sehen 
Gesetze  aus,  d.  h.  von  der  Voraussetzung,  dals  die  Wärmemenge  q, 
welche  von  dem  Elemente  (5  der  Oberfläche  eines  Körpers  in  der  Zeit  i 
abgegeben  wird,  dem  Überschuts  der  Temperatur  t  des  Elementes  ( 
über  die  Temperatur  0  des  umgebenden  Mediums  proportional  ist 
aufserdem  kann  man  annehmen,  dals  (/  proportional  Ö  und  r  ist,  wem 
diese  beiden  Grötsen  sehr  klein  sind.     Es  ist  q  =  hör  {t  —  0),  wo  , 
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:en  Proportionalitätsfaktor  bedeutet,  welcher  als  äulsere  Wärme- 
eitung  bezeichnet  wird;  dieser  wird  durch  diejenige  Wärmemenpfe 
»estimmtf  welche  von  einer  Oberflächeneinheit  in  einer  Zeiteinheit  ab- 
fegeben wird,  wenn  der  Überschuls  t  —  Ö  =  1^  ist.  Weiterhin  werden 
m  die  Temperaturen  von  der  Temperatur  des  umgebenden  Mediums 
m  rechnen,  d.  h.  wir  werden  0  =  0  setzen.     Dann  erhalten  wir 

q  =  hört (11) 

Es  ist  wohl  festzuhalten,  dals  diese  Formel  bei  i  >  5®  nicht  mehr 
verwendbar  ist,  wenn  man  annimmt,  dafs  h  eine  von  t  unabhängige 
Sröfse  ist  Zieht  man  die  Formel  (7)  sowie  den  Umstand  in  Betracht, 
iafs  die  Dimension  von  (5  gleich  X^  ist,  so  erhalten  wir 

IHe Formeln  (8)  und  (12)  ergeben  die  Dimension  des  Verhältnisses  h:k 

[l]  =  r  =  -'- <-' 

Bei  stationärem  Zustande  ist  die  durch  die  Formeln  (10)  und 
U)  bestimmte  Gröfse  q  von  der  Zeit  r  unabhängig.  Die  Wärme- 
^^^^  Qf  welche  durch  eine  Oberflächeneinheit  in  einer  Zeit- 
'inheit  strömt,  wollen  wir  Wärme  ström  nennen;  wir  haben  im 
Düem  des  Körpers : 


^n  der  Oberflache : 


6z  dx 


Q  =  —  =  hf. 


Bei  veränderlichem  Wärmezustande  ist  q  eine  Funktion  der  Zeit  r. 
Q  einem  sehr  kleinen  Zeiträume  z/  r  gehen  durch  das  Innere  des  Kör- 
»erg  nnd  durch  seine  Oberfläche  die  Wärmemengen 

/d q  ■=  —  ^^  -j-  ^'^'>      "^^1  =  hÖT^lT 

dz 

lindorch.       Der    mittlere    Wärmestrom    in    der    Zeit    ^  x    ist    gleich 

!  =  -7  --: — •    Der  Grenzwert  dieser  Gröfse  bei  unendlich  kleinem  /Ix 

ifd  der   WArmestrom   im   Zeitmoment   r    genannt.      Derselbe 
t  gleich 

«  =  ir^ <»' 

I  Innern  des  Körpers  haben  wir  wiederum: 

^         \   da  ^  dt  ,     , 

6  dx  dx 


I 
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An  der  Oberfläche: 


«  =  vr:  =  "' "" 


Der  Wärmestrom  im  Innern  des  Körpers  ist  dem  Temperatur- 
/gefalle  proportional,  an  der  Oberfläche  —  der  Temperatur  derselben, 
wobei  die  des  umgebenden  Mediums  gleich  Null  gesetzt  wird.  Für  dq 
haben  wir  im  Innern  des  Körpers: 

dq  =  Qödv  =  —  kö^—  dx (171 

dx 

an  der  Oberfläche : 

dq  =  Qödr  =z  höidr (18) 

Bildet  Ö  einen  Teil  der  Grenzfläche  zweier  sich  berührender  yer- 
schiedener  Körper,  deren  Wärmeleitungskoeffizienten  ki  und  A-^  sind, 
und  ist  X  die  Richtung  der  Normalen  zu  6j  so  muts  offenbar  die 
Gleichung 

A,^=A,^ (18,.) 

dx  dx 

erfüllt  sein,  welche  ausdrückt,  dafs  in  der  Grenzfläche  0  weder  eine 
Anhäufung  noch  ein  beständiger  Verlust  an  Wärme  stattfindet,  lo 
dieser  Gleichung  bedeuten  ti  und  ^2  ^^  Temperaturen  in  den  beiden 
Körpern  als  Funktionen  von  x. 

Wir  werden  weiter  unten  die  interessante  Frage  besprechen,  ob 
an  der  Grenzfläche  die  beiden  Temperaturen  /|  und  t^  gleich  werden« 
oder  ob  an  einer  solchen  Grenzfläche  die  Möglichkeit  eines  Ten* 
peratursprunges  zuzulassen  ist. 

In  einem  isotropen  Körper,  in  welchem  k  in  allen  Richtungen 
denselben  Wert  hat,  hat  der  Wärmestrom  in  jedem  Punkte  die 
Richtung  der  Normalen  n  zur  Isothermenfläche  t  =  CoHSf« 
welche  durch  diesen  Punkt  hindurchgeht.  Sind  nämlich  ^7,  9y 
und  qg  die  auf  die  Zeiteinheit  bezogenen  Wärmeströme  in  den  Rieb' 
tungen  x,  y  und  z^  so  ist  der  wahre  Wärmestrom  q  der  Grölse  nach 
gleich 

und   hat   die   Richtung    der   Diagonale   des   auf  qx^,   Qy,  und  q:  kod" 
struierten  Parallelepipeds.     Aus  (17)  folgt: 


Da  die  auf  0.,  q^,  qz  und  auf  7^,  tt-»  :r-  konstruierten  Parallel' 

^  ex     Off     cz 

c  t 
«'pipeda  einander  ähnlich  sind,  und  der  Vektor  - —  bekanntlich  senlc- 

c  w 
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echt  steht  auf  der  Fläche  t  =  Consta  so  muts  auch  q  die  Richtung 
er  Normalen  n  hahen. 

Hat  der  Körper  die  Form  einer  sehr  dünnen  Schicht,  also  z.  B. 
iner  ebenen  Platte,  so  können  Fälle  vorkommen,  wo  die  Wärme- 
Bewegung  nur  in  zwei  Dimensionen,  d.  h.  parallel  den  beiden  Ober- 
iächen  der  ebenen  Platte  vor  sich  geht.  In  diesem  Falle  kann  man 
=  f  (^>  y)  setzen,  wo  x  und  y  parallel  den  Grenzebenen  liegen. 
>tatt  isothermer  Flächen  hat  man  jetzt  isotherme  Linien  oder 
infache  Isothermen,  zu  denen  der  Wärmestrom  in  jedem  Punkte  einer 
sotropen  Platte  normal  ist. 

Ein   grotses   Interesse  bietet   der  Fall,   dafs   die  Platte   aus  ver- 
»chiedenen  aneinander  grenzenden  heterogenen  Teilen  besteht.     In 
üesem  Falle  findet  an 
1er   Grenzlinie    eine 
Brechung     der     Iso- 
thermen statt.   Es  sei 
Mi^  (Fig.  98)  die  Grenz- 
linie   zweier    Teile    F^ 
und  P,  der  Platte,  denen 
die  Werte  hi  und  hj  ent- 
sprechen mögen.    BAC 

^  eine  Isotherme  t  = 

CoHS^.     Wir    legen    die 

X-Achse  in  die  Richtung 

A2^;  die  2/- Achse  hat  die 

Richtung  der  Normalen 

ztt  3f^.     Es   seien   ^i 

and  92  die  Winkel,  welche  die  Isotherme  BAC  im.  Punkte  A  mit  der 

Normalen  zur  Grenzlinie  MN  bildet.    Die  Wärmeströmungen  in  P]  und 

^1  hei  dem  Punkte  A  bezeichnen  wir  mit  q^  und  q^  und  setzen,  eot- 

•P»^hend  (18,  b): 


wo 


3l  =   V^?,«   +   3l,V' 


^2  =  io^lx   +   qly 

dt\  ] 


a..y  =  -ic.<^{%\^ 


(lö,d) 


^'i  die  Zahlen  neben  den  Klammern  sollen  andeuten,  ob  der  dicht 
^  Ä  gelegene  Punkt  zu  P^  oder  P2  gehört.  Da  die  Temperaturen 
^^  beiden  Seiten  der  Linie  MN  die  gleichen  sind,  so  haben  wir 


:«« 
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GleicbuDg  08 a)  giebt  jetzt 

,J^)  =  kJli) (18,f, 

V  lUi  \c  v/t 

I>a  ^1  X  AB.  q^L  AC  ist,  so  haben  wir,  s.  (18. d), 

<P<)P.=«i.y:«..x=(^)^:(^4).' 

(18e)  und  (18  f)  ergeben 


(18,g) 


'JL^  =  ^;i -^  Const 

fff  (f^         Ar, 

Durch  diese   interessante   Formel   wird   das   ßrechungsgesetz  der  Iso- 
thermen an  der  Grenzlinie  zweier  verschiedener  Plattenteile  bestimmt. 

Fig.  99. 


B 


D 


^^ 

r  ' 

^fx 

.y 

^ 

H 


G 


Wir  wollen  nun  die  allgemeine  Bedingung  ableiten,  welcher  die 
Temperatur  t  als  Funktion  der  vier  GröFsen  x,  */,  s  und  r  bei  veränder- 
lichem Wärmezustande  genügen  muls,  s.  (3),  S-  327. 

Nehmen  wir  an,  der  Funkt  A  (Fig.  99)  habe  die  Koordinaten 
.>',  y,  z  und  die  Temperatur  t-.  wir  legen  parallel  den  Koordinatenachsen 
unendlich  kleine  Abschnitte  der  Geraden  AH  ^=  ^x^  AD  ^=  ^f 
AB  r=~. /I z  und  konstruieren  das  Parallele pipedon  ABCDEFOH- 
Wir  wollen  nun  den  Überschufs  w  der  demselben  in  der  Zeit  ^t  z«" 
strömenden  Wärme  über  die  von  ihm  in  derselben  Zeit  ausströmende 
Wärme  bestimmen.     Durch  AB  CD  strömt  die  Wärmemenge 

dt 


Uj.  =  —  kzJv  (3-)  ^y^2  zu. 

\ax/x 
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Der  unten  beigefügte  Index  x  zeigt  an,  dals  q  und  3-   sich  auf 

dx 

I  Element  der  Oberfläche,  dessen  Koordinate  x  gleich  der  Koordinate  x 

Punkte  A  ist,  beziehen;  anstatt  6  setzten  wir  AB  CD  =  /iy^dz, 

rch  die  entgegengesetzte  Seite  EFGH  strömt  die  Wärmemenge 

^x+  ^x  =  —  li^x  ( -7-  )  /J ij/Jz  aus. 


Hier  hat  die  Grölse  —  bereits  eine  andere  Bedeutung;  sie  ergiebt 

Cr  X 

;h  aus  der  vorigen  durch  Ersatz  von  x  durch  x  -\-  ^dx.  Nach  dem 
Ekjlor sehen  Theorem  erhält  man,  wenn  man  die  unendlich  kleinen 
rölsen  höherer  Ordnung  vernachlässigt: 


(d£\  ^  (dt\     ydH 

^dx/:ri-Jx  \dx/:,'^    dx^  ' 

nf  diese  Weise  ist  also 

Subtrahiert  man  hiervon  qx,  so  erhält  man  einen  Teil  der  gesuchten 
ärmemenge  ir,  welche  im  Parallelepipedon  zurückbleibt: 

(ix  —  qxi-Jx  =  Je  —  JxJyJz^x. 

Auf  analoge  Weise  bestimmen  wir  noch  zwei  Teile  derselben 
iSQchten  Wärmemenge  tc,  indem  wir  die  durch  AB  EU  und  AJIG  D 
Qströmenden  Wärmemengen  qy  und  qg  und  die  von  CFGD  und 
i'ED  ausströmenden  Wärmemengen  qy^jy  und  qt^jz  betrachten, 
i"  ir  erhalten : 

Uy  —  «y+^y  ~  ^  dV^  JxzIyJzJz, 

^,  —  g,  +  ^,  =  Ä;  — -  ^x^y^z^x. 

a  z* 

^^diert  man  diese  drei  Grötsen,  so  ergiebt  sich  für  w 

%o  '=K\  T-n  +  T— :;  +  -7-k  )  ^x  Jy  J z  ^x. 
\dx^  ^  dy^    ^    dz^J  '^ 

Die  Masse  fi  des  ParaUelepipedons  ist  gleich  fi  =  Q^dx/dy^zx 
''<  b  ihm  zurückgebliebene  Wärmemenge  w  bewirkt  die  Temperatur- 
^ahme  /ii^  wobei  w  =  cfi^t  ist,  wo  c  die  Wärmekapazität  der 
'^bitanz  bedeutet.  Substituiert  man  fi  und  vergleicht  dieses  11;  mit 
^  früheren,  so  erhält  man 
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welche  entweder  die  ganze  Oberfläche  des  Körpers  bei  bestimmten  und 
zwar  nicht  überall  gleichen  Temperaturen  erhalten,  oder  nur  gewisse 
Teile  der  Oberfläche  bei  überall  gleichen  oder  ungleichen  Temperaturen 
erhalten,  wobei  die  übrigen  Teile  der  Oberfläche  die  Wärme  infolge  ihres 
Überganges  in  strahlende  Energie  an  den  umgebenden  Raum  abgeben. 

Die  Grundlagen  der  mathematischen  Theorie  der  Wärmeleitung 
sind  von  Fourier  und  Poisson  gegeben  worden.  Die  Aufgabe  dieser 
Theorie  besteht  im  allgemeinsten  Falle  in  der  Bestimmung  der  Form 
der  Funktion  (3)  oder  im  speziellen  Falle,  wo  der  stationäre  Wärme- 
zustand gesucht  wird,  in  der  Bestimmung  der  Form  der  Funktion  (1) 
unter  gegebenen  Bedingungen.  Diese  Bedingungen  können  sehr 
verschieden  sein;  in  jedem  Falle  muls  die  Form  des  Körpers  und 
die  physikalischen  Eigenschaften  desselben,  welche  bei  den  Wärme- 
leitungserscheinungen eine  Rolle  spielen,  d.  h.  die  Grölsen  A*  und  h,  von 
denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  sowie  für  die  Fälle  eines 
veränderlichen  Temperaturzustandes  auch  die  Dichte  Ö  und  die  Wärme- 
kapazität c  gegeben  sein.  Wird  der  stationäre  Zustand  gesucht,  so 
beziehen  sich  die  Zusatzbedingungen  auf  bestimmte  Stellen  der 
Oberfläche  des  Körpers,  deren  Temperatur  künstlich  unterhalten  wird, 
die  wie  oben  erwähnt,  gegeben  sein  mufs. 

Bei  den  Aufgaben,  bei  denen  es  sich  um  die  Bestimmung  einer 
veränderlichen  Temperaturverteilung  handelt,  müssen  noch  die  An- 
fangsbedingungen gegeben  sein,  d.  h.  es  mufs  die  Temperatur- 
verteilung für  einen  beliebigen  Moment,  von  dem  au  der  Gang  der 
Temperaturänderung  der  Punkte  des  Körpers  untersucht  werden  soll, 
gegeben  sein.  In  speziellen  Fällen  können  die  Anfangsbedingungen 
oder  die  Bedingungen  an  der  Oberfläche  sehr  einfach  sein.  Die  An- 
fangsbedingung kann  z.  B.  f  =  Const  sein ;  dann  beginnen  die  Wärme- 
quellen auf  die  Oberfläche  des  Körpers,  dessen  sämthche  Punkte  sich 
bei  gleicher  Temperatur  befinden,  einzuwirken.  Zu  bemerken  ist, 
dafs  diese  Quellen  selbst  veränderlich  sein  können,  d.  h.,  dats  die 
Temperaturen  an  gegebenen  Stellen  der  Oberfläche  des  Körpers  Funk- 
tionen der  Zeit  sein  können.  Von  besonderem  Interesse  sind  die 
Fälle,  in  denen  diese  Temperaturen  periodische  Funktionen  der 
Zeit  sind. 

Verhältnismätsig  einfache  I^dingungeii  haben  wir  bei  völligem 
Fehlen  von  Wärmequellen  an  der  Oberfläche  eines  Körpers,  wenn  es 
sich  um  die  Bestimmung  der  Erkaltung  des  Körpers  handelt,  dessen 
anfänglicher  Temperaturzustand  gegeben  ist.  Die  vollständige  Lösung 
dieser  Aufgabe  haben  wir  auf  S.  309  für  einen  kleinen  Körper  gelöst, 
dessen  Temperatur  gleich  derjenigen  seiner  Oberfläche  angenommen 
wurde.  Die  meisten  auf  die  Wärmeleitung  bezüglichen  Aufgaben  bieten 
grofse  Schwierigkeiten,  und  ihre  Lösung  gehört  eher  in  den  Kursus 
der  Mathematik,  als  in  den  der  Physik.     Die  Grundlugen,  auf  die  sich 
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Fig.  97. 


die  Lösung  dieser  Aufgaben  stützt,  sind  verhältnismälsig  einfach  und 
hängen  nicht  von  unserer  Vorstellung  von  dem  Wesen  der 
Wärmeerscheinungen  ab.  Hierin  besteht  das  Merkmal,  welches 
uns  yeranlafst,  die  von  Fourier  geschaffene  Theorie  der  Wärme- 
leitung zu  denjenigen  Kapiteln  der  mathematischen  Physik  zu 
rechnen,  deren  Charakter  wir  in  Bd.  I  besprochen  haben. 

Zur  Erklärung  der  einfachen  Grundlage  der  Fourier  sehen 
Theorie  führen  wir  zunächst  den  Begriff  des  Temperaturgefälles 
ein.  Wir  legen  durch  das  Innere  eines  Körpers  die  Gerade  Ox  (Fig.  97) 
und  bezeichnen  mit  x  den  Abstand 
eines  beliebigen  Punktes  auf  dieser 
Geraden  von  einem  gewählten  An- 
fangspunkte 0.  Die  Temperatur  t 
der  Punkte  der  Geraden  Ox  kann 
als  F'unktion  von  x  angesehen  wer- 
den, d.  h.  man  kann  für  diese 
Punkte  t  =f(x)  setzen.  Nehmen 
wir  nun  den  einfachsten  Fall  der 
gleichmälsigen  Temperat ur ander ung 

längs  Oxj  und  zwar  den  Fall  ihrer  Abnahme  in  der  liichtung  Ox.  In 
diesem  Falle  ist  t  eine  lineare  Funktion  von  x  und  kann  in  der  Form 
t  z=z  a  -\-  hx  geschrieben  werden,  wo  a  die  Temperatur  des  Punktes  0 
und  h  eine  negative  Grölse,  die  der  Temperaturabnahme  auf  der 
Längeneinheit  der  Geraden  Ox  gleich  ist,  bedeutet.  Die  positive 
Gröfse  ß  =  —  Z>,  d.  h.  die  positive  Differenz  der  Temperaturen  zweier 
Punkte  der  Geraden  Ox^  welche  um  eine  Längeneinheit  voneinander 
entfernt  sind,  wird  das  Temperaturgefälle  längs  der  Geraden  Ox 
genannt.  Sie  bildet  das  Mals  für  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die 
Temperatur  längs  der  Geraden  ändert.  Es  seien  t^  und  ^2  die  Tem- 
peraturen der  Punkte  Ä  und  i^,  deren  Entfernung  von  0  gleich  x^ 
und  a'2  ist.     In  diesem  Falle  ist  das  Gefälle  ß  gleich 


ß  =  -b  = 


Xo   


a-i 


^2  ^1 

X2  Xi 


Da  wir  annehmen,  dals  (2  <C  ^i  so  ist  die  Gröfse  ß  positiv. 

Nehmen  wir  jetzt  an,  dals  die  Temperatur  t  längs  Ox  eine  be- 
liebige Funktion  von  x,  d.  h..  dafs  t  =f{x)  sei.  Haben  die  Punkte  A 
und  B  wiederum  die  Temperaturen  ii  und  /j»  so  stellt  die  Grölse 


Z^- 


/.,  —  t 


'2 
X2 


I 
^1 


(4) 


das  mittlere  Temperaturgefälle  zwischen  A  und  B  in  der 
Ricjitung  Ox  dar.  Wir  nehmen  nunmehr  an,  dals  die  Punkte  A  und 
B  einander  nahe   seien,   dals    OA  =  x,   OB  ^=--  x  -\-  z/jc;   die  Tem- 
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peraturen  der  Punkte  Ä  und  B  seien  t  und  t  -]-  ^J  t.  In  diesem  Falle 
ist  das  mittlere  Temperaturgefülle  zwischen  A  und  B  gleich 

{x  -\-  d  x)  —  X  J  X 

Wir  verkleinern  nun  die  Entfernung  AB  =  dx  bis  ins  Unend- 
liche; der  Grenzwert,  dem  sich  ß  nähei-t,  d.  h.  die  Grölse 

^  =  -'rx ^'' 

heitst  das  Temperaturgelälle  im  Punkte  A  in  der  Richtung  Ox, 
Wir  legen  durch  A  und  B  Ebenen  senkrecht  zu  Ox  und  trennen 
von  ihnen  bei  A  und  B  so  kleine  gleiche  Teile  6i  und  Ö2  ab,  dafs  die 
Temperatur  in  allen  Punkten  von  jeder  der  Flächen  Oj  und  Ö^  ^^ 
gleiche  angesehen  werden  kann.  Nehmen  wir  zunächst  an,  dafs  das 
Gefälle  ß  einen  und  denselben  Wert,  in  allen  Punkten  zwischen  A  und 
B  besitzt,  d.  h.,  dats  t  eine  lineare  Funktion  von  x  ist  und  folglich  ß 
durch  die  Formel  (4)  ausgedrückt  wird.  Die  Wärmemenge  (/,  welche 
in  der  Zeit  r  durch  <Ji  und  Ö.2  durchströmt,  ist  proportional  der  Grölse  Ö 
dieser  kleinen  Flächen  und  proportional  der  Zeit  r,  wenn  man  an- 
nimmt, dafs  sich  die  Temperaturen  ti  und  ^2  i^  Laufe  der  Zeit  r  nicht 
geändert  haben.  Weiterhin  muts  q  von  der  Substanz,  aus  der  der 
Körper  besteht,  abhängen.  Wir  wissen,  dafs  (f  ^"^  0,  wenn  ß  =  {\. 
und  dals  q  desto  grölser  ist,  je  schneller  die  Temperatur  in  der  Rich- 
tung Ox  abnimmt.  Hiernach  ist  es  klar,  dals  q  eine  Funktion  des 
Gefälles  ß  zwischen  A  und  B  ist.  Nehmen  wir  nun  an,  dals  (j 
dem  Temperaturgefälle  ß  proportional  sei.  Auf  diese  a  priori 
sehr  wahrscheinliche  Annahme  gründet  sich  vor  allem  die  mathema- 
tische Theorie  der  Wärmeleitung.  Die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzunjür 
zeigt  sich  darin,  dals  die  Resultate  der  Theorie  experimentelle.  Be- 
stätigung fanden.     Alles  Gesagte  wird  durch  die  Formel 

q  =  körß  —  —  köz^^   ~   ^^ (()) 

X-j  Xi 

ausgedrückt,  in  der  k  den  von  der  Substanz  des  Körpers  abhängigen 
Proportionalitätsfaktor  bedeutet.  Dieser  Faktor  k  wird  der  Koeffizient 
der  inneren  Wärmeleitung  der  gegebenen  Substanz  genannt.  Den 
physikalischen  Wert  dieses  Koeffizienten  findet  man  auf  folgende  Weise. 
Nehmen  wir  an,  es  sei  im  speziellen  Falle 

X2  —  .r,  TT-  1.    ö  =  l,    r  =  1,    /i  —  /^  -=  1^; 

in  diesem  Falle  gilt  die  Gleichheit  der  Zahlenwerte  q  =  k.  Hieraus 
ergiebt  sich  folgende  Definition:  der  Koeffizient  dei-  inneren  Wärme- 
leitung wird  durch  diejenige  Wärmemenge  «gemessen,  welche  in  einer 
Zeiteinheit  durch  eine  F'lächeneinheit  in  der  zu  letzterer   senkrechten 
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Eichtung  hindurchströmt,  wenn  die  Temperatur  in  dieser  Richtung 
beim  Übergang  von  einem  Punkte  zu  dem  um  eine  Längeneinheit  ent- 
fernten anderen  Punkte  gleichmätsig  um  1^  abnimmt,  oder  kürzer, 
wenn  das  Temperaturgefälle  in  dieser  Richtung  gleich  l  ist. 

Aus  dieser  Definition  geht  hervor,  dals  der  Zahlen  wert  des  Koeffi- 
zienten k  abhängen  mufs  von  den  von  uns  gewählten  Fundamental- 
einheiten der  Länge  L,  der  Masse  M  und  der  Zeit  T,  d.  h.,  dats  k  eine 
bestimmte  Dimension  besitzen  muls. 

In  Bd.  I  haben  wir  uns  mit  der  Lehre  von  den  Dimensionen 
physikalischer  Gröfsen  ausführlich  bekannt  gemacht.  In  der  Wärme- 
lehre begegnen  wir  hier  zum  ersten  Male  einer  Grölse,  welche  von 
verschiedenen  Beobachtern,  desgleichen  auch  in  Tabellen,  in  verschie- 
denen Einheiten  ausgedruckt  wird,  wobei  die  Einheiten  stets  in 
bestimmter  Weise  auf  die  Einheiten  X,  M  und  T  basieren.  Es  ist 
daher  notwendig,  die  Dimension  der  Gröfse  k  zu  bestimmen. 

W^ir  haben  als  Einheit  der  Wärmemenge  diejenige  angenommen, 
welche  die  Einheit  einer  Menge  W^asser  von  bestimmtem  physikalischen 
Zustande  um  1^  erwärmt.  Um  die  Wassermasse  m  um  i^  zu  er- 
wärmen, ist  die  Wärmemenge  q  =  mt  erforderlich.    Hieraus  folgt,  dafs 


m= 


M (7) 


Für  eine  andere  Substanz  erhalten  wir  q  =  cmt,  wo  c  die  Wärme- 
kapazität dieser  Substanz  bedeutet.  Bei  der  von  uns  getroffenen  Wahl 
der  Wärmeeinheit  —  wobei  für  Wasser  c  =  1  ist,  unabhängig  von 
den  Einheiten  L,  M  und  T  —  ist  die  Grölse  c  eine  einfache  Zahl, 
d.  h.  die  Wärmekapazität  ist  von  der  Dimension  0.  Setzen  wir 
X2  —  ./'i  ^=  x,  /,  —  /ji  ^^^  ^  80  können  wir  schreiben: 

t  q  '    X 

n  =  kör  —  ,     wonach    A;  =  --  • 

^  X  i      öx 

Die  Gröfse  x  ist  von  der  Dimension  X,  6  von  der  Dimension  X', 
r  endlich  von  der  Dimension  1\  auf  diese  Weise  ergiebt  sich  die  Dimen- 
sion des  Koeffizienten  k  der  inneren  Wärnieleitung 

A.  h.  ^i 

M-=;^ (8) 

Meist  wird  die  (höfse  k  in  C.  G.  S.- Einheiten  oder  auch  in  den 
Einheiten  (mm,  mg,  sec)  ausgedrückt;  in  den  Tabellen  von  Landolt 
und  Börnstein  sind  die  Gröfsen  k  in  letzteren  Einheiten  gegeben, 
d.  h.  k  ist  gemessen  durch  die  Zahl  von  Wärmeeinheiten,  die  gleich 
0,001  kl.  Kalorien  (1  mg  Wasser  auf  1^)  sind,  welche  in  einer  Sekunde 
durch    1  qniiii  Oberfläche  strömen,  wenn  das  Temperaturgefällo  in  der 
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zu  dieser  Fläche  senkrechten  Richtung  1^  pro  1  mm  ausmacht.  Nach 
der  in  Bd.  I  dargelegten  Regel  linden  wir 

cm  sec  10  mm  sec  mm  sec 

Der  Zahlenwert  von  /.*  ist  in  dem  System  (mm,  mg,  sec) 
100  mal  grölser  als  im  C.  G.  S.  -  System.  Weiter  unten  werden 
wir  der  Grötse 

a-^  =  — (9) 

QC 

begegnen,  wo  Q  die  Dichtigkeit,  c  die  Wärmekapazität  der  Substanz 
bedeutet.  Letztere  (irölse  ist  von  der  Dimension  0,  die  Dimension  der 
Dichtigkeit  ist  M  :  L^  (Bd.  I).  Zieht  man  noch  (8)  in  Betracht,  .so 
ergiebt  sich  folgende  Dimension  für  die  Gröfse  a'^: 

[«1  =  y (i>.a) 

Hiernach  ist  es  klar,  dals  der  Zahlenwert  von  a-  im  System 
(mm,  mg,  sec)  ebenfall«  100  mal  grölser  ist  als  im  C.  G.  S.- 
System. Die  Gröfsen  /:  und  a-  sind  Zustandsfunktionen  des  Kör- 
pers, d.  h.  sie  hängen  z.  B.  von  der  Temperatur  des  Körpers  und  von 
dem  Drucke,  unter  dem  er  sich  befindet,  ab;  in  erster  Annäherung 
kann  man  diese  Gröfsen  für  eine  gegebene  Substanz  als  konstante 
ansehen. 

Substituiert  man  in  der  Formel  (6)  für  das  Temperaturgefälle  ß 
den  genauen  Ausdruck  (5),  so  erhalten  wir 

dt 

q  =  —  /cor  — (10) 

dx 

Die  Richtung  x  kann  ganz  beliebig  gewählt  werden:  es  ist  daher 
klar,  dafs  durch  die  letzte  Formel  die  Wärmemenge  bestimmt  wird, 
welche  in  der  Zeit  t  durch  ein  beliebiges  Flächenolement  Ö  (in  be- 
liebiger Lage  innerhalb  des  Körpers)  in  senkrechter  Richtung  zu  6 
hindurchgeht. 

An  der  Oberfläche  des  Körpers  findet  ein  Wärmeverlust  statt  in- 
folge des  Überganges  der  Wärme  in  strahlende  Energie,  infolge  der 
Konvektion  (S.  306)  und  infolge  der  WärmeleituD«^  des  umgebenden 
Gases.  Die  Theorie  der  Wärmeleitung  geht  von  dem  Newton  sehen 
Gesetze  aus,  d.  h.  von  der  Voraussetzung,  dafs  die  Wärmemenge  (/. 
welche  von  dem  Elemente  ö  der  Oberfläche  eines  Körpers  in  der  Zeit  r 
abgegeben  wird,  dem  Überschuls  der  Temperatur  /  des  P^lementes  6 
über  die  Temperatur  (I  des  umgebendt^n  Mediums  proportional  ist. 
aufserdem  kann  man  annehmen,  dafs  (j  proportional  ö  und  r  ist,  wenn 
diese  beiden  Gröfsen  sehr  klein  sind.     Es  ist  q  '=r  hör  (t  —  Ö),  wo  // 
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<len  Proportionalitätsfaktor  bedeutet,  welcher  als  äulsere  Wärme- 
leitung bezeichnet  wird;  dieser  wird  durch  diejenige  Wärmemenge 
bestimmt,  welche  von  einer  Oberflächeneinheit  in  einer  Zeiteinheit  ab- 
gegeben wird,  wenn  der  Überschufs  t  —  0  =  1^  ist.  Weiterhin  werden 
wir  die  Temperaturen  von  der  Temperatur  des  umgebenden  Mediums 
an  rechnen,  d.  h.  wir  werden  /)  =  0  setzen.     Dann  erhalten  wir 

q  =  hört (11) 

Es  ist  wohl  festzuhalten,  dafs  diese  Formel  bei  f  >  5®  nicht  mehr 
verwendbar  ist,  wenn  man  annimmt,  dals  h  eine  von  t  unabhängige 
Gröfse  ist.  Zieht  man  die  Formel  (7)  sowie  den  Umstand  in  Betracht, 
dafs  die  Dimension  von  ö  gleich  L^  ist,  so  erhalten  wir 

i»=\M-^ "'' 

Die  Formeln  (8)  und  (12)  ergeben  die  Dimension  des  Verhältnisses  h  :k 

Bei  stationärem  Zustande  ist  die  durch  die  Formeln  (10)  und 
(11)  bestimmte  Gröfsie  q  von  der  Zeit  r  unabhängig.  Die  Wärme- 
menge Q,  welche  durch  eine  Oberflächeneinheit  in  einer  Zeit- 
einheit strömt,  wollen  wir  Wärmestrom  nennen;  wir  haben  im 
Innern  des  Körpers: 


an  der  Oberfläche 


0-±--k- 
^-"ör"        ^  dx' 


Q  =  ±  =  ht. 
^        öx 


Bei  veränderlichem  Wärmezustande  ist  q  eine  Funktion  der  Zeit  r. 
In  einem  sehr  kleinen  Zeiträume  z/r  gehen  durch  das  Innere  des  Kör- 
pers und  durch  seine  Oberfläche  die  Wärmemengen 

^q  =  —  kö  —  z/r,      dq  =  höT^fr 

dx 

hindurch.       Der    mittlere    Wärmestrom    in    der    Zeit    ^^  x    ist    gleich 

\   J  q 

0  ==  —  —z —     Der  Grenzwert  dieser  Grölse  bei  unendlich  kleinem  z7  r 
6   n  X 

wird    der    Wärmestrom    im   Zeitmoment   r    genannt.      Derselbe 
ist  gleich 

«  =  lr: «) 

Im  Innern  des  Körpers  haben  wir  wiederum : 
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An  der  Oberfläche: 


«  =  7?.  =  '" "« 


Der  Wärme8trom  im  Innern  des  Körpers  ist  dem  Temperatur- 
Gefälle  proportional  f  an  der  Oberfläche  —  der  Temperatur  derselben, 
wobei  die  des  umgebenden  Mediums  gleich  Null  gesetzt  wird.     Für  dq 

haben  wir  im  Innern  des  Körpers: 

dt 

dq  =  QödT  =:  —  kö  —  dz (17) 

et  X 

an  der  Oberfläche : 

dq  ^=  Qödt  =r  hötdT (18) 

Bildet  ö  einen  Teil  der  Grenzfläche  zweier  sich  berührender  ver- 
schiedener Körper,  deren  Wärmelcitungskoeffizienten  ki  und  k^  sind, 
und  ist  X  die  Kichtung  der  Normalen  zu  ö,  so  muls  offenbar  die 
Gleichunsf 

erfüllt  sein,  welche  ausdrückt,  dals  in  der  Grenzfläche  6  weder  eine 
Anhäufung  noch  ein  beständiger  Verlust  an  Wärme  stattfindet.  In 
dieser  Gleichung  bedeuten  ti  und  (2  die  Temperaturen  in  den  beiden 
Körpern  als  Funktionen  von  x. 

Wir  werden  weiter  unten  die  interessante  Frage  besprechen,  ob 
an  der  Grenzfläche  die  beiden  Temperaturen  fj  und  ^2  gleich  werden, 
oder  ob  an  einer  solchen  Grenzfläche  die  Möglichkeit  eines  Tem- 
perat Ursprunges  zuzulassen  ist. 

In  einem  isotropen  Körper,  in  welchem  k  in  allen  Richtungen 
denselben  Wert  hat,  hat  der  Wärmestrom  in  jedem  Punkte  die 
Richtung  der  Normalen  n  zur  Isothermenfläche  t  =  Consi, 
welche  durch  diesen  Punkt  hindurchgeht.  Sind  nämlich  q^.,  q^ 
und  qs  die  auf  die  Zeiteinheit  bezogenen  Wärmeströme  in  den  Rich- 
tungen Xj  y  und  z^  so  ist  der  wahre  W^ärmestrom  q  der  Grötse  nach 
gleich 

'i  =  v'«r+~ä!r+ '7/ (18.1» 

und  hat  die  Richtung  der  Diagonale  des  auf  ry^,  t^y,  und  qz  kon- 
struierten Parallelepipeds.     Aus  (17)  folgt: 


---y(r:)'+(r;;+a-:)"=-"S--<-> 

d  t    c  t    c  t 
Da  die  auf  Ux^  Uui  Qz  iind  auf  r— 1  r— »  r^  konstruierten   Parallel- 

^    ^  tx    Cfi    cz 

(M)ipeda  einander  ähnlich  sind,  und  der  Vektor   - —  bekanntlich   senk- 

c  n 
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recht  steht  auf  der  Fläche  t  =  Consta  so  muts  auch  (i  die  Richtung 
der  Normalen  n  hahen. 

Hat  der  Körper  die  Form  einer  sehr  dünnen  Schicht ,  aij^o  z.  B. 
einer  ebenen  Platte,  so  können  Fälle  vorkommen,  wo  die  Wärme- 
bewegung nur  in  zwei  Dimensionen,  d.  h.  parallel  den  beiden  Ober- 
flächen der  ebenen  Platte  vor  sich  geht.  In  diesem  Falle  kann  man 
t  •=  f  (x,  y)  setzen ,  wo  x  und  y  parallel  den  Grenzebenen  liegen. 
Statt  isothermer  Flächen  hat  man  jetzt  isotherme  Linien  oder 
einfache  Isothermen,  zu  denen  der  Wärmestrom  in  jedem  Punkte  einer 
isotropen  Platte  normal  ist. 

Ein  grofses  Interesse  bietet  der  Fall,  dafa  die  Platte  aus  ver- 
schiedenen aneinander  grenzenden  heterogenen  Teilen  besteht.  In 
diesem  Falle  findet  an 
der  Grenzlinie  eine 
Brechung  der  Iso- 
thermen statt.  Es  sei 
iHiV^  (Fig.  98)  die  Grenz- 
linie zweier  Teile  P^ 
und  P2  ^^^  Platte,  denen 
die  Werte  Äj  und  ht  ent- 
sprechen mögen.  BAC 
sei  eine  Isotherme  t  = 
Const,  Wir  legen  die 
X-Achse  in  die  Richtung 
A  N;  die  ?/-Achse  hat  die 
Richtung  der  Normalen 
zu   MN,     Es   seien    q)i 

und  ^2  die  Winkel,  welche  die  Isotherme  BAC  im  Punkte  A  mit  der 
Normalen  zur  Grenzlinie  MN  bildet.  Die  Wärmeströmungen  in  Pj  und 
Pj  bei  dem  Punkte  A  bezeichnen  wir  mit  Qi  und  ^2  ^^^  setzen,  ent- 
sprechend (18,  b): 


tfi  =  yalx  +  3i,y» 


92 


=  iülx  +  qly 


wo 


(/l 


3.,.=-*,«(l^)J 


(18,(1) 


ist;  die  Zahlen  neben  den  Klammern  sollen  andeuten,  ob  der  dicht 
bei  A  gelegene  Punkt  zu  /'j  oder  Pg  gehört.  Da  die  Temperaturen 
auf  beiden  Seiten  der  Linie  31 N  die  gleichen  sind,  so  haben  wir 


33G 


Kap,   VIL     Wärmeleitung, 


§2 


Gleichung  (18  a)  giebt  jetzt 

A,  (|i)  =  ifc,  (|1) (i8.f, 

V^y/i  \cvJ2 

Da  (/i  i.  AB^  gji.  ^4  0  ist,  so  haben  wir,  s.  (18, d), 
(18e)  und  (18  f)  ergeben 


.!l^  =  I-*  =  Const 


(18.  g) 


Durch   diese   interessante   Formel   wird   das   Brechungsgesetz   der   Iso- 
thermen au  der  Grenzlinie  zweier  verschiedener  Piattenteile  bestimmt. 


Fig.  99. 


7. 


R 


D 


^^ 

\ 

^^ 

/fx 

ly^ 

y 

H 


G 


—  X 


Wir  wollen  nun  die  allgemeine  Bedingung  ableiten,  welcher  die 
Temperatur  i  als  Funktion  der  vier  Gröfsen  .r,  //,  z  und  r  bei  veränder- 
lichem Wärmezustande  genügen  mufs,  s.  (3),  S.  327. 

Nehmen  wir  an,  der  Punkt  A  (Fig.  99)  habe  die  Koordinaten 
.r,  y^z  und  die  Temperatur  i\  wir  legen  parallel  den  Koordinatenachsen 
unendlich  kleine  Abschnitte  der  Geraden  A  H  ^=  ^x,  AD  =  z^»/, 
AB  =^z  und  konstruieren  das  Parallelepipedon  ABCDEFirH. 
Wir  wollen  nun  den  Überschuts  w  der  demselben  in  der  Zeit  z/r  zu- 
strömenden Wärme  über  die  von  ihm  in  derselben  Zeit  ausströmende 
Wärme  bestimmen.      Durch  AJiCl)  strömt  die  Wärmemenge 


<i.r  = 


r=    —   kzJ  T  l  -—)     Z]  }l  J  Z    ZU. 
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dt 
Der  unten  beigefügte  Index  x  zeigt  an,  dafs  q  und  3-   sich  auf 

ax 

das  Element  der  Oberfläche,  dessen  Koordinate  x  gleich  der  Koordinate  x 

im  Punkte  A  ist,  beziehen;  anstatt  6  setzten  wir  AB  CD  =  /^y  /Jz, 

Durch  die  entgegengesetzte  Seite  EFGH  strömt  die  Wärmemenge 

^x^jx  =  —  ^-^r  (t)  JyJz  aus. 

\ax/xj^jx 

Hier  hat  die  Grötse  —  bereits  eine  andere  Bedeutung;  sie  ergiebt 

a  X 

sich  aus  der  vorigen  durch  Ersatz  von  x  durch  x  -\-  ^x.  Nach  dem 
Taylor  sehen  Theorem  erhält  man,  wenn  man  die  unendlich  kleinen 
Gröfsen  höherer  Ordnung  vernachlässigt: 


^dx/x^jx        \dx/x       dx^ 


Auf  diese  Weise  ist  also 

,.,  ..  =  -  kJt  [(£)^  +  1^,  Jx]  Jy  z/r. 

Subtrahiert  man  hiervon  g^?  so  erhält  man  einen  Teil  der  gesuchten 
Wärmemenge  tr,  welche  im  Parullelepipedon  zurückbleibt: 

qx  —  qx^Jx-=K  — ^  dxJyJzJx, 

i*  X 

Auf  analoge  Weise  bestimmen  wir  noch  zwei  Teile  derselben 
gesuchten  Wärmemenge  Wj  indem  wir  die  durch  AB  EH  und  AHGD 
(hinströmenden  Wärmemengen  qy  und  g,  und  die  von  CFGD  und 
CFED  ausströmenden  Wärmemengen  qy  +  jy  und  qz-{-Jz  betrachten. 
Wir  erhalten: 

ay  —  <ly-^^y  =  ^  JZi  ^X^tjJzdx, 

Addiert  man  diese  drei  Grölsen,  so  ergiebt  sich  für  w 

w  =  k  [  -7—,    f  -—-  +  -7—-  )  nx  n^i  nz  Jx. 
\dx^        dy^    ^  dz^J 

Die  Masse  ft  des  Parallelepipedons  ist  gleich  ft  =  QzJx^Jy^z: 
die  in  ihm  zurückgebliebene  Wärmemenge  w  bewirkt  die  Temperatur- 
zunahme ^t,  wobei  w  ^=  Cfizit  ist,  wo  c  die  Wärmekapazität  der 
Substanz  bedeutet.  Substituiert  man  fi  und  vergleicht  dieses  «;  mit 
dem  früheren,  so  erhält  man 

Cbwolson,  Physik.    III.  22 
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dU    .    d^t 


du 


1   o  +  i~^)  ^xJyJzJr  =  cqJ  X  Jy  Jz  ^i. 
(i  y^        cLz^J 


Dividiert  man  nun  durch  CQ^Xsdy^z^z  und  geht  zum  Grenz- 
wert über,  wobei  z^r  als  unendlich  klein  angesehen  wird  (die  Propor- 
tionalität von  z^g  zu  dem  Zeitintervall  ^z  ist  desto  genauer,  je  kleiner 
^x  ist),  so  erhält  man: 

\dx^  ^  dy^        dzy        dt 

k 
a^  =  — 

QC 

Für  den  Fall  des  stationären  Wärmezustandes,  wo  i  von  x 
unabhängig  ist,  ergiebt  sich  die  berühmte  Bedingungsgleichung: 


(19) 


d'U.         du.         d^t 
dx^  '^  dy^  "^  (/r2 


=z  0 


(20) 


§  3.  Lösung  einiger  einfooher  Aufgaben,  die  sieh  auf 
Wärmeleitung  beziehen.     Fourier  und  Poisson  haben  den  Weg 

zur  Lösung  der  Aufgaben,  die  sich  auf  den 
veränderlichen  und  stationären  Wärme- 
zustand  der  Körper  beziehen,  gegeben. 
Wir  können  uns  hier  nur  mit  der  L<> 
sung  einiger  der  einfachsten  Aufgaben 
befassen. 

I.  Berechnung  den  stationären 
Wärmezustandes  einer  Wand.  Ge- 
geben  ist  eine  Wand  oder  Platte,  die  von 
zwei  parallelen  Flächen  AB  und  CD 
(Fig.  100)  begrenzt  ist;  die  Ränder  der 
Flächen  sind  so  weit  von  der  betrachteten 
Stelle  entfernt,  dafs  die  Flächen  als  un- 
endlich grofs  angesehen  werden  können; 
d  sei  die  Dicke  der  Wand.  Die  Tem- 
peraturen tx  und  /g  <^ör  Seiten  AB  und  CD  werden  längere  Zeit  kon- 
stant erhalten,  wobei  beispielsweise  /j  >  /j  sein  mag.  Zu  bestimmen 
ist  der  stationäre  Wärmezustand  der  Wand,  d.  h.  die  Temperatur  f  als 
Funktion  der  Koordinaten  der  Punkte  innerhalb  der  Wand. 

Als  Anfangspunkt  der  Koordinaten  wählen  wir  den  Punkt  0  in 
der  Ebene  AB  und  ziehen  die  Achse  x  senkrecht  zu  den  Ebenen  AB 
und  CD,  Da  alle  Teile  der  Wand  untereinandtjr  identisch  sind,  so  ist 
es  klar,  dafs  die  auf  einer  zu  AB  parallelen  Ebene  liegenden  Punkte, 
z.B.  auf  (t7/,  die  gleiche  Temperatur  besitzen  oder  dafs  die  isothermen 
Flächen  (S.  327)  den  Seiten  der  Wand  parallele  Ebenen  sind.     Hieraus 
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folgt,  dats  /  von  y  und  z  unabhängig  ist,  d.  h.,  dats  t  =  f  (x).  Die 
(rleichung  (20)  ergiebt  in  diesem  Falle 

dU.         ^       dt  ^ 

.7^^  =  ^'     ^  =  ^' 

d.  h.  t  =  Ä  +  Bx (21) 

wo  Ä  und  B  zwei  konstante  Grölsen  sind,  welche  auf  Grund  der  Be- 
dingung, dals  /  =  fj  bei  x  =  0  und  t  =  t^  bei  x  =  d,  gefunden 
werden  können.     Es  ist  also 

f^  =  A.    t2  =  A  +  Bd  =  ti  -\-  Bd, 

Hiernach  ist  A  =  t^  und 

Schlielslich  erhalten  wir 

t  =  t,-  ^±^  X (22) 

Für  das  Temperaturgefälle  in  der  Richtung  x  finden  wir 

Die  Temperatur  ist  eine  lineare  Funktion  von  o*,  das  Gefälle  ist 
überall  das  gleiche.  Wir  bemerken,  dals  die  erhaltene  Lösung,  streng 
genommen,  blots  eine  Umschreibung  unserer  Grundannahme  von  der 
Proportionalität  zwischen  der  durchströmenden  Wärmemenge  q  und 
dem  Temperaturgefälle  ist.  Da  die  Wärme  überall  von  AB  nach  CD 
in  der  Richtung  Ox  strömt,  ohne  sich  quantitativ  zu  ändern,  so  ist  es 
klar,  dals  wir,  wo  sich  auch  immer  das  Flächenelement  (5,  welches 
senkrecht  zu  Ox  ist,  befinden  möge,  ein  und  dasselbe  q  erhalten.  Wenn 
aber   q  =  Consf  ist,  so  mufs   auch  das  Gefälle   stetig  sein,  d.  h.  wir 

können  direkt  schreiben  -;—  =  Const. 

dx 

Trägt  man  auf  den  Koordinatenachsen  OE  -=  /,  und  LF  ^^  i^ 
ab,  so  stellt  die  Gerade  EF  das  Gesetz  der  Temperaturänderung  im 
Innern  der  Wand  dar.  Die  Temperatur  der  Punkte  der  Ebene  GH  ist 
i;»leich  t  r=  JK. 

Die  Formel  (21)  bezieht  sich  auf  den  Fall,  wo  Je  von  t  unabhängig 

ist.     Handelt  es  sich  um  eine  Wand,  so  lüfst  sich  ohne  Schwierigkeit 

auch   der  Fall,  in  dem  k  =  (p  (t)  ist,  untersuchen.     Wir  müssen  in 

Jedem  Falle  q  =^  Canst  haben,  d.  h.,  dats  q  von  x  unabhängig  ist.    Dann 

dt  dt 

aber  ergiebt  (10)  k  -r-  =  B  oder  9  (f )  -—  =r  B^  wo  B  eine  konstante 

dx  dx 

Zahl  ist.    Hieraus  läfst  sich  /rrrr/(a:)  leicht  berechnen.    Setzen  wir  z.B. 

A'=^  A'o  (1   +  «0 (23) 

22  "^ 
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wo  Ä'o  den  Wert  der  Grölse  k  bei  f  ^-^  0  bedeutet.     Dann  erhalten  wir 
ko  (1  +  «0  T-  —  jK,     Ao  (l  +  «0  dff  =  Bdx, 


hj{ 


wo  Ä  eine  konstante  Zahl  ist.     Schlielslich  ergiebt  sich  hieraus 

ko(t  +  |a<«)  =  A  +  Bx (24) 

Die  Grölsen  Ä  und  B  werden  wie  früher  bestimmt.  Die  erhaltene 
Formel  zeigt,  dals  in  dem  Falle,  für  den  die  Formel  (23)  gilt,  die 
Gerade  EF  (Fig.  100)  durch  den  Hogen  einer  Parabel,  die  durch 
die  Punkte  E  und  F  hindurchgeht,  ersetzt  wird. 

IL  Berechnung  des  stationären  Wärmezustandes  eines 
Stabes.  Gegeben  ist  ein  homogener  Stab  AB  (Fig.  101),  welcher  den 
Querschnitt  .s,  den  Umfang  des  Querschnitts  p,  die  Länge  7  und  die 


Yifr.  101. 

t      t +/ft 

C      D                     ' 

d 

<i 

8 

JX 

s             P: 

Q: 

RJ 

^*  X  K     r.  o^      &%      0, 


u 


Koeffizienten  der  inneren  und  üulseren  Leitungsfähigkeit  k  und  h 
besitzt.  Die  Enden  A  und  B  werden  bei  den  Temperaturen  ^i  und  /• 
erhalten,  welche  von  der  Temperatur  des  umgebenden  Mediums  an 
gerechnet  w^erden.  Gesucht  wird  die  stationäre  Verteilung  der  Tem- 
peratur im  Stabe,  wobei  vorausgesetzt  wird,  dals  der  Querschnitt  s  so 
klein  ist,  dals  eine  und  dieselbe  Temperatur  /  für  alle  Punkte  des- 
selben angenommen  werden  kann,  d.  h.  unter  der  Voraussetzung,  dafs 
t  =r  F(x)^  wo  X  die  Entfernung  des  Querschnitts  s  von  dem  Ende  A 
bedeutet. 

Wir  denken  uns  nun  die  einander  unendlich  nahen  Querschnitte 
CF  und  DG  durch  den  Stab  hindurchgelegt  und  nehmen  an,  dats 
die  Wärmemenge  g^,  welche  durch  CF  in  den  Abschnitt  CDFG  des 
Stabe»  gelangt,  gleich  sei  der  durch  DG  entweichenden  Wärme- 
menge q2  plus  der  Wärmemenge  q-^ ,  welche  durch  die  Seitenflächen  6 
desselben  Abschnitts  verloren  geht.      Wir  erhalten  also  q\  =  q^  +  (/s- 

Durch  CF  tritt  die  Wärmemenge  (/i  r=  —  kst  (  y-, )  ein;  der  Index  x 

bezeichnet   wiederum,   dafs   das   Gefälle    —  3—   für    denjenigen    Quer- 
er j; 

bchnitt  angenommen  wird,  dessen  Abstand  von  A  gleich  .r  ist.     Durch 

den  Querschnitt  D  G  entweicht  die  Wärmemenge 


<h 


^=r.   —   kST  [--)  -=-  Ä*  ö-  T  (  -—  )     —   ksV   — —  ^X, 

\dx/.,-^j^  \(lx/,  dx^ 
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Die  Glieder  höherer  Ordnung  yernachlässigen  wir.  Durch  die  Seiten- 
fläche entweicht  die  Wärmemenge  ^3  =  ÄcJfr;  es  ist  aber  ö  =  p^  j\ 
folglich 

</3  =  hptz^x. 

Substituiert  man  die  gefundenen  Werte  qi,  q^  und  q^  in  die  Cilei- 
chung  Qi  =  r/2  -f-  q\i  so  erhält  man  nach  Kürzung  der  gleichen 
Glieder  und  nach  Division  durch  kstzlx 

d'f  hp   ^ 

dx^  ks 

Dieser  Gleichung  muls  die  gesuchte  Temperatur  t  als  Funktion 
von  X  genügen.     Führen  wir  nun  die  Bezeichnung 

«:fiii.  Für  einen  runden  Stab,  dessen  Querschnitt  den  Radius  Ji  besitzt, 
haben  wir  6'  =rz  jri?^,  p  =  2%  11^  und  folglich 

'■•=ö <") 

Die  Dimension  der  (irötse  —  ist  gleich  X""^,  die  Peripherie  y  m^X 

von  der  Dimension  L  und  die  Fläche  s  von  der  Dimension  L^,  folglich 
ist  die  Dimension  der  Gröfse  a'^: 

[«^]  =  ;^ a's) 

Die  (ileichung  (2."))  schreiben  wir  in  der  Form 

•    ;7^  =  «^'' (^^' 

Einer  solchen  linearen  Gleichung  mit  konstanten  Koeffizienten 
lind  ohne  das  letzte  Glied,  d.  h.  ohne  das  Glied,  welches  nur  x  enthält, 
genügt  eine  Funktion  von  der  Form  t  =  e"'.  Substituiert  man  diese 
in  (29)  und  kürzt  den  P^aktor  c"*,  so  erhält  man  «^  =  a'-.  Hieraus 
ergeben  sich  zwei  Werte  für  a: 

.-,    «,  =  +  «=4-  |._. 

Die  vollständige  Lösung  der  Gleichung  (29)  ist 

/  —  Je-"-"  +  J?c"' (30) 

oder  

i  —  Ae     ^  ^'      +  Be^  f"* (31) 
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wo  A  und  B  Konstanten  sind,  deren  Wert  durch  die  Bedingung,  daL 
t  =  t^  bei  X  =  0  und  t  =  t^  bei  x  =  1  bestimmt  wird.  Diese  Be- 
dingungen sind : 

t,=A  +  B  I 

, (31,a) 

Bestimmt  man  hieraus  A  und  B  und  substituiert  diese  in  (30),  so 
erhält  man  die  vollständige  Lösung  unserer  Aufgabe.  Die  Formel  (28) 
zeigt,  dats  die  Grötse  ax  von  der  Dimension  Null  ist,  wie  dies  auch 
sein  muls,  da  diese  Grölse  als  Exponent,  d.  h.  als  abstrakte  Zahl 
auftritt. 

Für  einen  sehr  laugen  Stab,  bei  dem  das  eine  Ende  die  Tem- 
peratur /q  besitzt,  das  andere  Ende  aber  so  weit  entfernt  ist,  dats  seine 
Temperatur  der  Temperatur  Null  des  umgebenden  Mediums  gleich 
bleibt,  gestaltet  sich  die  Formel  einfacher.  Der  Theorie  nach  ist  anzu- 
nehmen, dals  t  =  0  bei  x  =  x.  Es  wächst  aber  c"*  unbegrenzt 
wenn  x  wächst,  daher  ergiebt  die  letzte  Bedingung  i?  =  0.  Weiter  ist 
f  =rT  fjj  bei  ;r  =  0;  dies  ergiebt  A  =  ^o»  ^^  ^^^^  schlielslich 

i  =  t^e    ^^' (32) 

AVir  wollen  nun  zeigen,  wie  A  und  B  in  (30)  zu  bestimmen  sind, 
wenn  das  Ende  x  =  0  bei  der  Temperatur  /q  erhalten  wird,  das  Ende 
X  =  I  über  frei  im  umgebenden  ^Icdium  verbleibt,  wobei  es  von 
s>elbst  irgend  eine  unbekannte  Temperatur  fj  annimmt.  Die  erste  Be- 
dingung ergiebt 

A    '    B  =  to (33) 

l)ie  Wärmemenge  ([ ,  welche  zu  demjenigen  Ende  des  Stabe» 
strömt,  für  welches  x  =  1  ist,  ist  gleich  —  ^^  \1~)  ^^  sie  mufs  der- 
jenigen Wärmemenge  gleich  sein,  welche  die  Endfläche  ^'  verliert,  hier- 
nach ist 

\dx/i 
oder 

-'••(S),^'"' <''' 

Die  Formel  (3ü)  ergiebt 

■■  1  j  \ 

ii  =  Ae  -"'  -1-  Be"^.      C—)  =^  —  «-i«    "'    '"  fiBv''K 

Substituieren  wir  diese  beiden  Ausdrücke  in  (34),  so  finden  wir 

A  (ak  —  h)  e-"^  —  B  (ak  -  h)  r"^  —  0    .     .     .    (35) 

Aus  den  Formeln  (33)  und  (35)  können  die  iresuchten  Gröfseu  A  und  B 
bestimmt  werden. 
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Wir  wollen  nun  ein  wichtiges  Theorem  über  die  Temperaturen 
dreier  in  gleichem  Abstände  voneinander  befindlichen  Quer- 
schnitte beweisen.  Es  seien  ©j ,  ®2»  ®»  ^^  Temperaturen  von  drei 
Querschnitten  P,  Q  und  li  (Fig.  101),  deren  Abstände  von  dem  Ende  A 
gleich  e,  e  -\-  d  und  z  -\-  2d  seien.     Nach  Formel  (30)  haben  wir 

Hiernach  ist 

S^  +  (^)3  _  Ae-*''  (1  +  e-^"^)  +  Be"  (1  +  e^^^'Q 


pnd     \     p— ad 

Die  Grölse  r  sowie  die  Koeffizienten  A  und  B  heben  sich. 

Hieraus  folgt,  dals  der  Bruch  (^i  -\-  &^)  :  @^  für  den  gegebenen 
Stab  nur  von  seinen  physikalischen  Eigenschaften  (A;  und  h),  von  den 
geometrischen  Eigenschaften  des  Querschnitts  (s  und  p)  des  Stabes 
und  von  dem  Abstände  dy  in  welchem  sich  die  drei  Querschnitte  von- 
einander befinden,  abhängt;  dieser  Bruch  ist  unabhängig  sowohl 
von  der  Länge  l  des  Stabes,  von  den  Temperaturen  ^  und  ^ 
der  Enden  desselben,  sowie  auch  von  der  Stelle,  an  welcher 
die  drei  Querschnitte  des  Stabes  genommen  sind.  Nimmt  man 
nun  drei  andere  Querschnitte  in  den  nämlichen  Abständen  voneinander, 
und  sind  die  Temperaturen  derselben  ©4,  ©5, 0^  oder  ©7,  0^,  ®^  u.  s.  w., 

so  ist 

0,  4-   (W>^  _  (-),  +  C%  _  @.  -j-  0,  _ 

0,         -         0,        -         0,        —'" 

—  e'id  ^  ^-ud  —  2n (36) 

wo  n  eine  konstaute  Zahl  ist.     Die  Gleichung 

2n  =  c'"'  +  e-"'' (37) 

ergiebt 

(.2ad  __  2ne"'^  +1  =  0,     e"*'  =  n  ±  ^n^~—  1. 

Die  beiden  Wurzeln  besitzen  reziproke  Werte,  da 


(H  —  \ji'^  —  l)-i  =  n  +  Vn2  —  1. 

Hieraus  folgt,  dals  die  eine  Wurzel  gleich  ß**'',  die  andere  gleich  e~"^ 
ist;  die  Gleichung  (37)  zeigt  in  der  That,  dafs  c"''  und  e~^^  einer 
und  derselben  Gleichung  genügen.    Offenbar  ist  e*"'  ^  1;  hieraus  folgt 

^ad  =  n  +  Vn«—  1 (38) 

Die  Kurve,  welche  die  Abhängigkeit  t  =f{x)  ausdrückt,  ist  gegen 
die  X-Achse  hin   gekrümmt;  hieraus  folgt,  dals   0^  <C  J  (®i  "t"  ^s) 
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oder,  data  {ßi  -\-  S^)  :  0^  gröfser  als  2  ist.     Daher  ist  n  ^  1   und 
kann  die  Wurzel  nicht  imaginär  sein. 

III.  Berechnung  des  stationären  Wärmeznstandes  einer 
Kugelsohale.  Eine  Kugelschale,  begrenzt  von  den  Flächen  S|  und  S|, 
deren  Radien  r^  und  r^  sind,  besitzt  den  Würmeleitungskoeffizienten  A*. 
Die  Flächen  S^   und  S'2   werden    bei   den   konstanten  Temperaturen  iy 


Fig.  102. 


und  ^2  erhalten;  gesucht  wird  der 
stationäre  Zustand  der  Kugelschale, 
d.  h.  die  Temperatur  t  in  einem 
beliebigen  Punkte  derselben.  Wir 
führen  die  Polarkoordinaten  r,  9 
und  ^  ein,  deren  Anfangspunkt  im 
l^z  Zentrum  liegt.  Aus  Symmetrie- 
gründen ist  es  klar,  dals  t  nur  Funk- 
tion von  r  ist,  und  dafs  die  isother- 
men Flächen  konzentrische  Kugel- 
flächen mit  gemeinsamem  Zentrum 
in  C  sind.  Wir  haben  also  i  =f(ry, 
suchen  wir  nun  die  Bedingung, 
welcher  diese  Funktion  genügen 
muts.  Wir  denken  uns  zwei  unendlich  nahe  Kugelflächen  S  und  S'  und 
nehmen  an,  dafs  N  den  Radius  r  und  die  Temperatur  t  besäfse.  Wir 
nehmen  auf  der  Fläche  S  das  Element  Ö,  welches,  in  Polarkoordinaten 
ausgedrückt,  gleich  ist  ö  =  r^  sin  (pdqxltlf,  und  es  sei  <5'  ein 
Element  der  Fläche  S\  welches  aus  letzterer  durch  denselben  Körper- 
winkel cc  bei  C  ausgeschnitten  wird,  ebenso  wie  (T;  es  ist  klar,  dafs 
ö'  =  (r  -\-  z/r)-  sin  <p d  (p cl  il^  =  (r^  +  2r^r)  sin  ^dq>d^^  wenn 
man  das  Quadrat  der  Grölse  z/r  vernachlässigt.  Der  Körperwinkel  a 
schneidet  aus  der  zwischen  N  und  N'  liegenden  Kugelschale  einVolumen- 
element  aus,  durch  dessen  Seitenfläche  keine  Wärme  hindurchströmt, 
da  das  Temperaturgefälle  in  den  zu  den  Radien  r  senkrechten  Richtungen 
gleich  Null  ist;  die  Wärme  strömt  nur  in  der  Richtung  der  Radien. 
Hiemach  ist  klar,  dafs  die  durch  Ö  hindurchgehende  Wärmemenge  qr 
gleich  ist  der  Wärmemenge  Qr^Jn  welche  durch  ö'  hin  durchströmt. 
Wir  haben 


<lr  = 


Desgleichen  ist 


(/r  4-  ^r 


Substituieren  wir 


und 


-  -  -'  Q 


■{-  J  r 


ö'  =  (r'^    -    2  r  .J  r)  sin  cp  d  (jp  r/  «/■ 
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/d/\  ^(dt\      ,dH 


so  erhalten  wir 

UrrJr  =  —  (f"^    +    ^TzJr)  Sin  (f  d  (f  fl  ll^  \[-f^)     +    J^,  ^A  ^'^^ 

Multipliziert  man  die  einzelnen  Glieder  miteinander  und  hernach- 
lässigt  die  unendlich  kleinen  Gröfhien  höherer  Ordnung,  so  ergiebt  sich 

r     /df\  /di\  d^t         1 

,,^„.  =  _  kr  sin,pdg,d^<  \r^  (-j^+  2r[-)jr  +  ,-  —  J  r J  • 

Setzt  man  (jr  gleich  qr-^-Jn  kürzt  die  gleichen  Glieder  und  divi- 
diert alles  durch  —  krr^  sin  (p d (p d  tlf  ^  r,  so  erhält  man 

d^t     ,     2  dt  ^ 

3—H T-  =  0 (39) 

dr'^         r  dr  ^     ^ 

Dies  ist  die  Hedingungsgleichung.  welcher  die  Funktion  /  =  /*(**) 
genügen  mufs.  Wir  bemerken,  dats  man  (39)  aus  der  Formel  (20) 
durch  einfache  Umformung  erhalten  kann,  indem  man  t  =  f  (r)  setzt, 
wo  r2  —  x^  +   }ß  -h  z^  ist. 

Um  die  Gleichung  (39)  zu  lösen,  setzen  wir  --  =  ^;   dann  er- 

dr 

erhalten  wir 


Hiernach  ist 


dz    ,     2z        ^       ,        dz    ^     ^  dr 

—   H —  0    oder ^  2  —  =  0. 

dr         r  ZT 


rT-.fT=«. 


wo  C  eine  Konstante  ist.  Weiter  erhalten  wir  hieraus  lg  z  -\-  2lg  r^=  C 
oder  lgzr''^=  C.  Wenn  der  Logarithmus  konstant  ist,  so  ist  auch  die 
Grölse  selbst  konstant.  Bezeichnen  wir  diese  mit  —  fi;  somit  ist 
z  r'^  ^^^  —  B.     Hiernach  ist 

dt  B 

z  ^  —  = :, 40) 

dr  r- 

Dies  ergiebt 

' = -  "1$ + -^. 

wo  A  eine  Konstante  ist;  danach  ist 

f  =  A  -\-  — (41) 

r 

Auf  diese  Weise  ist  das  Gesetz  der  Abhängigkeit  der  Gröfse  t 
von  r  gefunden.  Die  Konstanten  A  und  B  werden  durch  die  Bedin- 
gungen  t  =  ti   bei   r  =--  rj    und   /  r=  f^  ])ei   r  =  r.»   bestimmt.      Dies 
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♦^rgiebt  i^  =  A  -{-  — ,  ^2  —  -^4"    .-  •    Hieraus  findet  man  A  und  B\ 
setzt  man  diese  Grölseir  in  (41)  ein,  so  er^iebt  sich  schlielslich 

.  _i\U^—rxtx         r^r^  {i^  —  t^)      1 

t  = -■- •  —    •      •      •      •     (42) 

;'2  —  r^  rj  —  /i  r 

Wir  wollen  nun  die  gesamte  Wärmemenge  Q^  welche  in  einer 
Zeiteinheit  durch  die  Oberfläche  S  hindurchgeht,  bestimmen.  Offen- 
bar ist 

.    ,  «^  ^  .     .  '' ' 

Q—  —  kS  —  —  —  .{Tt  /••  /-^  —  . 

(Ir  d  r 

l>a8  Gefälle  —     -—  ist  aber  gleich  •  -.,;   folglich  ist 

(c  /'  T'2  l'i  f" 

V  =  4.tA:(^  -i,)-!l^^ (43) 

f'i  —  '  1 

Diese  Gröfsc  ist  von  dem  Radius  r  der  Oberfläche  »S  unabhängig, 
wie  dies  auch  sein  muLs.  W'ir  bemerken,  da[8  die  Aufgabe  noch  ein- 
facher gelöst  werden  kann,  wenn  man  von  der  augenscheinlichen  That- 
sache  ausgeht,  da[s  Q  von  /'  nicht  abhängen  darf,  d.  h.,  dafs  eine  und 
dieselbe  Wärmemenge  successive  durch  alle  Kugeloberfiachen  mit  vei^ 
schiedenen  Radien  /*  hindurchgehen  muts.  In  diesem  Falle  ist  es  klar, 
dafs  die  Wärmemenge  7,  welche  in  der  Zeit  r  durch  einen  bestimmten 
Teil  0  der  Kugeloberflächen  hindurchgeht,  umgekehrt  pro[>ortional  r- 
sein  muls.  Da  aber  q  proportional  dem  Produkt  von  k  und  dem  Teui- 
peraturgefällc  ist ,  so  mufs  folglich  diese»  Produkt  umgekehrt  propor- 
tional r'^  sein ;  wir  müssen  also  erhalten : 

d.  li.  die  (fleichung  (40),  in  der  C  :  k  =  B.  Wir  haben  sogar  sofort 
eine  allgemeinere  (ileichung  erhalten,  denn  (44)  ermöglicht  die  Unter- 
suchung des    P' alles,   wo  k  von   der  Temperatur  abhängt,   z.  B.   wenn 

k  =r-r  /,,,  (1    -:     «/).      Wir  haben  dann  —  /.a  (1     |     «/)-—  =  -—,    eine 

dr         r- 

(Heichung,  deren  Lösung  nicht  schwierig  ist. 

IV.  Berechnung  des  stationären  Wärmezustandes  einer 
( '  y  1  i  u  (l  e  r  s  c  h  a  1  e.  Eine  unendlich  lange  Cylinderschale  ist  durch  zwei 
«yliudrische  Flächen  mit  gemeinsamer  Achse  begrenzt;  die  Radien  der 
kreisförmigen  Querschnitte  seien  r^  und  r^.  Die  innere  Fläche  (r,)  und 
die  äutsere  (r^)  werden  auf  den  Temperaturen  fj  und  U  erhalten;  zu 
bestimmen  ist  der  stationäre  Wännezustand  der  Schicht.  Wenn  der 
Abstand  eine.s  Punktes  der  Schicht  von  ihrer  Achse  r  ist,  so  ist  es 
klar,  dafs  t  r=^  f  (r),  d.  h.,  dafs  die  isothermen  Flächen  Oberflächen  von 
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Cy lindern  sind,  deren  ^emeinuame  Achse  mit  der  Achse  der  Gylinder- 
.schale  zusammenfällt.  Diese  Aufgabe  lätst  sich,  wie  die  vorige,  eben- 
falls auf  dreierlei  Weise  lösen.  Betrachtet  man  das  Durchströmen  der 
Wärme  durch  ein  Volumenelement  der  Gylind erschale,  welches  von  un- 
endlich nuhen  Flächen  begrenzt  ist,  und  zwar  1.  durch  zwei  Gylinder- 
tiächen  mit  den  Radien  r  und  r  +  ^  r,  2.  durch  zwei  zur  Achse  senk- 
rechte Ebenen  und  3.  durch  zwei  durch  die  Achse  gehende  Ebenen,  so 
kann  man  folgende  Gleichung  aufstellen: 

-7-7.  +  --r  =  0 (45) 

r/H  rar 

Diese  Gleichung  lälst  sich  auch  aus  (20)  ableiten,  wenn  man  die 
>r- Achse  längs  der  Achse  der  Cylinderschale  durchlegt  und  i  =  f  (r) 
setzt,  wo  r^  ==  o:'^  +  V^'  Einfacher  findet  man  ^,  wenn  man  von  der 
offenbaren  Thatsache  ausgeht,  dafs  die  Wärmemenge  Q,  welche  in  einer 
Zeiteinheit  durch  eine  beliebige  cylindrische  Oberfläche  *S  hindurch- 
geht, deren  Radius  r,  deren  Länge  l  ist  und  deren  Achse  mit  der  Achse 
der  Cylinderschale  zusammenfällt,  von  r  unabhängig  ist.  Die  Gröfse 
der  Oberfläche  S  ist  direkt  proportional  r,  folglich  ist  die  Wärme- 
menge (/,  welche  in  der  Zeit  r  durch  einen  gegebenen  Teil  0  der  Flächen  S 
hin  durchströmt,  umgekehrt  proportional  r.     Hieraus  folgt,  dals 

.  ^^  <^ 

—  A-  ;>-  =  - (46) 

dr         r 

wo  C  eine  konstante  Zahl  ist.     Diese  Gleichung  ist  auch  für  den  Fall 

leicht  zu  lösen,  wenn  Je  =  k^  (1  4~  cct)  ist.     Wenn  k  konstant  ist,  so 

ergiebt  sich  (45)  direkt  aus  (46).    Setzten  wir  für  diesen  Fall  C  :  k=  B, 

df  7? 

."O  erhalten  wir  -—  = ,  oder  t  =  —  BJar  -\-  A,  oder 

d  r  r 

t  =  A  —  Blgr (47) 

Die  Konstauten  ^4  und  B  bestimmt  man  aus  den  Gleichungen 

ti  =  A  —  Blyr^^     tz  =  A  —  Big  rg. 

Nachdem  man  hiernach  A  und  B  bestimmt  hat,  ergiebt  sich 
sohliefslich: 

^^Ular,-f,hrr,_      U  -  t,  . 

hr2  —  Igri  Igr^  —  Igr^ 

Die  Wärmemenge  Q^  welche  in  einer  Zeiteinheit  durch  die  Ober- 
fläche S  (Radius  r,  Länge  /)  durchströmt,  ist  gleich 

ü  —-  —  kS  --  —  —  k27tr1  —  =  27tkrl  •  -— ^ r^-  •  — 

dr  dr  Igri  — lg  ri      ** 

oder 
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Q  ^  ^^  (U-U) (49) 

Die  Gröfsc  r  Fällt  weg,  wie  dies  auch  sein  mufs. 

V.  Über  das  Eindringen  von  harmonischen  Wärmewellen 
in  einen  einseitig  begrenzten  homogenen  Körper.  Wir  können 
uns  hier  nicht  mit  denjenigen  Problemen  beschäftigen,  bei  denen  der 
variable  Temperaturzustand  eines  Körpers  unter  gegebenen  Bedin- 
gungen untersucht  wird.  Doch  wollen  wir  ohne  Ableitung  nur  die 
Resultate  für  ein  Problem  angeben,  welches  ein  fjfrolses  praktisches 
Interesse  darbietet. 

Denken  wir  uns  einen  Körper,  der  einseitig  von  einer  als  unendlich 
grofs  anzunehmenden  Ebene  begrenzt  wird;  senkrecht  zu  dieser  Ebene 
legen  wir  die  a'- Achse,  positiv  ins  Innere  des  Körpers  gerichtet,  wobei 
x  =^  0  der  Grenzebene  entsprechen  soll.  Der  ganze  Körper  besitzt 
ursprünglich  eine  Temperatur,  die  wir  der  Einfachheit  wegen  und.  da 
es  sich  nur  um  ihre  Änderungen  handelt,  gleich  Null  annehmen.  Nun 
werde  die  Ebene  x  ^=^  0  periodischen  Temperaturünderungen  unter- 
worfen, und  zwar  soll  ihre  Temperatur  ^o  **!«  Funktion  der  Zeit  r  durch 

/()  =  Cshr2  7t  j, (49,  a) 

ausgedrückt  werden.  Es  entspricht  dies  einer  harmonischen  Schwin- 
gung (Bd.  1),  wobei  7'  die  Zeit  einer  Periode,  +  C  die  beiden  äutser- 
sten  Temperaturen  sind,  zwischen  denen  tQ  hin  und  her  schwankt.  Man 
kann  C  die  thermische  Amplitude  nennen.  Jede  Erwärmung  und 
jede  Abkühlung  dringt  in  der  Richtung  x  ins  Innere  des  Körpers,  und 
man  sieht  leicht  ein,  dafs  sich  in  dieser  Richtung  „Wärme wellen" 
ausbreiten  müssen.  Die  Temperatur  t  in  der  Tiefe  x  ist  eine  Funktion 
von  X  und  von  der  Zeit  r.  Die  mathematische  Analyse,  die  wir  hier 
nicht  bringen,  führt  zu  folgendem  Resultat.  Wir  führen,  wie  oben,  die 
Bezeichnung 


^/2 


QC 

ein,  s.  (9),  wo  Q    die  Dichte,  c  die  specifische  Wnrme  bedeuten.      Die 
fresuchte  Funktion  t  •=^  J  (ir,  r)  hat  die  P'orm 

f  ^  Ce~''''~  sin2  7rfj,  —  j\    ....    (49, b) 


wo 


A  =  2  V  =  2r/  \7tT (49,  c) 

f      QC 

ist.      Der  Ausdruck  (49,  b)  entspricht  vollständiir  der  Gleichung  eines 
Strahles,  wobei  jedoch  die  Amplitude  mit  wachsendem  ^r,  d.  h.  mit  der 
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Tiefe  abnimmt.  Man  kann  von  einer  Dämpfung  (Bd.  I)  der  thermi- 
schen Schwingung  reden,  wobei  jedoch  die  Dämpfung  nicht  etwa  an 
einer  bestimmten  Stelle  im  Laufe  der  Zeit  erfolgt,  wie  wir  dies  früher 
bei  den  gedämpften  Schwingungen  sahen,  sondern  die  Schwingungen 
werden  in  dem  Mafse  gedämpft,  als  sie  tiefer  in  den  Körper  eindringen, 
d.  h.  also  mit  wachsendem  x. 

Die  Gröfse  k  ist  die  Länge  einer  Wärme  welle,  d.  h.  die  in  der 
Richtung  x  gemeHsene  Entfernung  zweier  Punkte,  die  sich  in  gleicher 
Wiirmephase  befinden,  also  etwa  gleichzeitig  die  Temperatur  Null 
oder  die  diesen  Punkten  entsprechenden  Maxima  oder  Minima  der 
Temperatur  annehmen.  Es  folgt  dies  daraus,  dats  der  Sinus  unver- 
ändert bleibt,  wenn  x  um  :t.  *^^  geändert  wird,  wo  n  eine  ganze  Zahl 
bedeutet.  Man  kann  auch  sagen,  k  sei  der  Abschnitt  der  Achse  x,  um 
welchen  eine  Wärmephase  innerhalb  einer  Periode  T  sich  verbreitet. 
I^ispielsweise  ist  A  die  Tiefe,  in  der  sich  das  der  Ebene  o:  ==  0  zu- 
nächst gelegene  Temperaturmaximum  in  dem  Augenblicke  befindet,  wo 
in  dieser  Ebene  das  nächste  Maximum  entstanden  ist. 

Die  Formel  (49,  c)  giebt  uns  den  interessanten  Satz:  die  Länge 
der  Wärmewellen  ist  proportional  der  Quadratwurzel  aus 
der  Dauer  einer  Wärmeperiode. 

Während  der  Zeit  T  pflanzt  sich  die  Wärmewelle  um  das  Stück  A 
fort,  folglich  ist 

die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Wellen  sich  in  der  Richtung  x 
Tortpflanzen.  Die  letzte  Formel  giebt  uns  den  zweiten  Satz:  die 
(ieschwindigkeit.  mit  welcher  die  Wärmewellen  in  das  Innere 
des  Körpers  eindringen,  ist  umgekehrt  proportional  der 
Quadratwurzel  aus  der  Dauer  einer  Wärmeperiode.  Durch 
Elimination  von  T  aus  (49, c)  und  (49, d)  erhält  man 

V  k  =z  =z  4  7ta (49,  e) 

QC 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Wärmewellen  in  das 
Innere  des  Körpers  eindringen,  ist  umgekehrt  proportional 
der  Länge  dieser  Wellen. 

Die  Gröfse  der  Dämpfung,  d  h.  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
die  Wärmeamplitude  mit  wachsendem  x  abnimmt,  wird  durch  den 
P^aktor 

e 

charakterisiert.  Bei  jeder  Vergröfserung  von  y  um  die  Länge  k  wird 
die  Amplitude 
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e^"  —  536 (4f»,  f) 

mal  kleiner;  bei  einer  Vergrötserung  um  -—  wird  die  Amplitude 

^'''^  23 (4y,g) 

mal  kleiner.     Während  also  an  der  Oberfläche  (x  =^  0)  das  Maximum 

A  1 

der  Temperatur  C  ist,  beträgt  dasselbe  in  der  Tiefe  ~  nur  noch  —  (.'. 

in  der  Tiefe  A  nur  — —  C,  in  der  Tiefe  2  k  nur  ( -~-  ]  C   u  s.  w.     Es 

535  \535/ 

ist  offenbar 

^      X  X  \l  rr  V 

e         '■  =  €    "  ^  ^   —  e    2""      ....     (49, h) 

Die  Dämpfung  ist  also  um  ho  gröfser,  je  kleiner  die  Wärme- 
periode T  oder  die  W^ellenlänge  A  ist;  je  schneller  die 
Wärmewellen  sich  bewejGfen,  desto  gröfser  ist  die  Dämpfung 
derselben. 

Nehmen  wir  an,  dafs  in  der  Ebene  x  =  0  mehrere  periodische 
Temperaturschwankungen  gleichzeitig  nebeneinander  herlaufen,  so  dafs 
/o  von  der  Form 


^0  =  S  ^'i  ''^'''  (^  ^  7^.  +  '^7    •    •    •    • 


(49.  i) 


ist,  wo  ßi  die  Phase  der  /ten  Schwankung  zur  Zeit  r  =  0  bedeutet. 
In  diesem  Falle  ist 

t  =^ii (49,k) 

t 

wo  ii  diejenige  Temperatur  bedeutet,  welche  in  der  Tiefe  x  zur  Zeit  t 
herrschen  würde,  wenn  in  der  Ebene  x  -=  0  nur  die  fte  Temperatur- 
schwankung stattfände.  Die  verschiedenen  Wärmewellen  laufen  also 
gleichsam  ungestört  nebeneinander  her. 

Die  hier  dargestellte  Lösung  unseres  Problems  kann  dazu  dienen, 
uns  einigermjifsen  über  die  Wü  rnievorgänge  zu  orientieren, 
welche  in  der  Oberfliichenschicht  der  Erde  infolge  der  täg- 
lichen und  der  jährlichen  Periode  der  Erwärmung  der  Ober- 
fläche der  Erde  stattfinden.  Allerdings  ähnelt  der  geophysika- 
lische Vorj^ang  nur  ganz  entfernt  dem  soeben  besprochenen  theoretischen. 
Die  beiden  F'erioden,  besonders  die  tägliche,  verlaufen  durchaus  nicht 
regelmäfsig  und  entsprechen  selbst  in  ihrem  mittleren  Verlaufe  nicht 
dem  Sinusgesetz;  aufserdem  ist  die  in  Betracht  kommende  Oberflächen- 
schicht  wohl  nur  in  seltenen  Fällen  als  homogen  anzunehmen.  Trotz- 
dem iriebt  uns  die  Lösung  der  obigen  theoretischen  Aufgabe  gewisse 
interessante  Aufschlüsse  über  das  Eindringen  der  täglichen  und 
der  jährlichen  Wärmewellon  in  das  Erdinnere. 
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Da  y365  =  19  ist,  so  geben  uns  die  obigen  Sütze: 

Die  tägliche  Wärmewelle  pflanzt  sich  19  mal  schneller  fort  als  die 
jährliche;  die  Länge  Aj  der  täglichen  Wärmewelle  ist  19 mal  kleiner 
als  die  Länge  Ag  der  jährlichen.  Die  Dämpfung  der  täglichen  Wärme- 
welle geht  19  mal  schneller  vor  sich  als  die  der  jährlichen. 

Quetelet  fand  in  Brüssel  die  Länge  A,  der  jährlichen  Wellenlänge 
gleich  19  m.  Je  nach  der  Bodenbeschaffenheit  mufs  dieselbe  in  weiten 
Grenzen  schwanken. 

Nehmen  wir  die  Wellenlänge  Aj  für  die  jährliche  Periode 

Ai  =  19  m 

an,  so  würden  wir  für  die  Wellenlänge  der  täglichen  Periode 

A2  =^  1  m 

erhalten.  Die  Formeln  (49,  f)  und  (49, g)  ergeben  folgendes  Resultat: 
Wenn  an  der  Oberfläche  der  Erde  z.  B.  das  sommerliche  Maximum  der 
Temperatur  eintritt,  so  haben  wir  in  einer  Tiefe  von  9^2°^  ^*8  23  fach 
abgeschwächte  Minimum  des  vorhergehenden  Winters  und  in  einer 
Tiefe  von  19  m  das  535  fach  abgeschwächte  Maximum  vom  vorher- 
gehenden Sommer.  Die  gleich  grolsen  Abschwächungen  der  täglichen 
Maxima  und  Minima  finden  wir  bereits  in  einer  Tiefe  von  0,5  m  nach 
12  Stunden  und  in  einer  Tiefe  von  1  m  nach  24  Stunden. 

§  4.  Experimentelle  Untersuchung  der  relativen  Wttrme- 
leitungsfUhigkeit  fester  Körper.  Wir  wollen  auf  einige  Versuche 
hinweisen,  die  auf  dem  Wärmeleitungsvermögen  der  Körper  beruhen, 
und  dann  zu  den  ßestimmungsmethoden  des  Verhältnisses  der  Koeffl- 
zieiiten  h  des  Wärmeleitungavermögens  verschiedener  Körper  über- 
gehen. In  den  elementaren  Lehrbüchern  der  Physik  werden  verschiedene 
Versuche,  die  auf  der  grötseren  oder  geringeren  Wärmeleitungsfähigkeit 
der  Körper  beruhen,  angeführt.  Hierher  gehört  der  Linfluls  metalli- 
scher Netze  auf  die  räumliche  Ausdehnung  des  Brennens  von  Gasen 
und  die  hierauf  beruhende  Da vy sehe  Sicherheitslampe;  ferner  der  Ver- 
such, in  einem  papierenen  Sacke  Wasser  zum  Sieden,  ja  sogar  Blei  zum 
Schmelzen  zu  bringen  n.  s.  w.     Auch  bei  dem  Versuche  von  Trevelian 


# 


Fig.  103. 
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spielt  die  Wärmeleitungsfähigkeit  eine  Hauptrolle;  dieser  Versuch 
besteht  in  P'olgendem.  P^in  dreikantiges  Mes8ing|)ri8ma  ABC  (Fig.  103), 
welches  mit  einem  HolzgrifE  versehen  ist  und  längs  einer  der  Kanten 
eine  Kinne  hat  (s.  den  Durchschnitt  J/),  wird  stark  erwärmt.    Man  legt 
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«las  PriHmB,  wie  Fig.  104  zeigt,  auf  einea  horizontalen  Bleiklotz  in  der 
,  ditts  ea  eich  in  zwei  Punkten  auf  letzteren  htHtzt.     Dann  giebt 
leichten  ,Sto[t<  von  der  Seite,   ao  dafs  ex  zu 
^_  ächwanken  beginnt  nnd 

lieh  dabei  abwecbaelnd 
auf  den  einen  und  den  an- 
deren Punkt  Btütst.  Dai 
nicht  erv&nute  Priama 
nimmt  nach  einigem 
Schwanken  seine  frühere 
Lage  ein;  das  erwärmte 
Prisma  fährt  dagegen 
fort,  80  raeoh  su  oscil- 
lieren,  data  es  einen  recht 
hohen  Ton  giebL  Hier- 
bei ist  die  Amplitude 
der  Oscillationen  so  gering,  äaU  die  Bewegung  des  Prismas  dem  Auge 
nicht  wahrnehmbar  ist.  Diese  Erscheinung  erklürt  sich  auf  folgende 
Weise.  Jedesmal  wenn  das  Prisma  liei  etwas  zeitlicher  Drehung  den 
Itleicylinder  in  einem  Punkte  berührt,  übergiebt  es  dem  letzteren  ein« 
gewisse  ^^'ärmemenge.  Infolgedeaeen  entsteht  eine  Erwärmung  der 
Bleioberflftche ,  und  da  Blei  uicht  zu  den  besten  Wärmeleitern  gehört, 
so  dehnt  e^  sich  aus,  d.  h.  ea  bildet  sich  unter  dem  Stützpunkt«  des 
Prisrons  eine  Erhebung.  Es  ist  leicht  verstundlich,  dafs  die  Entstehung 
dieser  Erhebung  auf  dss  Priaiua  alü  Stof»  von  unten  nach  oben  ein- 
wirken luufa.  Schwankt  dann  das  Prisma  auf  die  andere  Seite  und 
1  Punkt,  so  tritt  dieselbe  J'j'scheinung  ein, 
inen  Stofs  von  unten  nach  oben.  Diese 
i  StöTse  unterhalten  die  oscillierende  Be- 
^<l  schnell  vor  eich  ^eht ,  dafs  das  Prisms 
Luf  das  Prisma  den  Stab  A  B  (Fig.  104). 
I  wird  der  Ton  tiefer.  Nimmt  man  statt  des  Bleies  einen  besseren 
Wärmeleiter,  e.  11.  Kupfer,  so  gelingt  der  Versuch  nicht.  Die  dem 
Kupfer  abergebene  Wurme  verbreitet  sich  rasch  und  bewirkt  nur  eine 
schwache  lokale  Erwilrmung  und  demzufolge  anch  nur  eine  schwache 
Ausdehnung.  Man  kann  aber  Itlei  durch  l>teinsnlz,  Bergbrystall  und 
einige  andere  Minerale  ersetzen.  Das  Prisma  muFs  dagegen  aus  solchem 
Material  angefertigt  sein,  welches  die  Wiirme  gut  leitet. 

A.  S.  Popow  hat  eine  interesHunte  .\bitnderung  dieses  Experi- 
mentes erdacht  Auf  eine  horizontale  Metollplntte  wird  ein  dünn» 
Itlatt  aus  Glimmer,  dessen  Ränder  ein  wenig  aufgebogen  sind,  gelegt 
Legt  mau  auf  letzteres  einen  erhitzten  Metallcjliuder,  so  beginnt  dieser 
vorwärts  und  rückwärts  von  dem  einen  Rande  v.um  anderen  zu  rollen. 
Die  Erhebungen ,  welche  die  Bewegung  des  CjlinderK  unterhalten ,  ent- 


stützt sich  auf  einen  andcrei 
d.  h.  Cd  erhält  wiederum  e 
rasch  aufeinander  folgender 
wegung  des  Prismas,  welche 
1  Ton  giebt.     Legt 
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stehen  hier  auf  der  Glimm  er  platte.  Ein  abgestumpfter  Kegel  rollt 
unter  den  nämlichen  Bedingungen  um  seine  geometrische  Spitze.  Eine 
cylindrisch  gekrümmte  Metallplatte  schwankt  von  der  einen  Seite  zur 
anderen.  Der  erste  leichte  Stols  ruft  in  allen  Fällen  eine  Bewegung 
hervor,  welche  so  lange  andauert,  als  die  Temperatardifferenz  60^  bis 
70^  übersteigt.  Die  Metallplatte  unter  dem  Blatt  aus  Glimmer  ist  zur 
Abkühlung  des  letzteren  erforderlich.  Ersetzt  man  sie  durch  Glas,  so 
hört  die  Bewegung  infolge  starker  Erhitzung  des  Glimmers  rasch  auf. 

Wir  gehen  nun  zu  den  Methoden  der  Yergleichung  der  Koeffi- 
zienten k  für  verschiedene  Substanzen  über.  Schon  Fourier  kon- 
struierte einen  Apparat,  den  er  Kontaktthermometer  nannte,  zum  Ver- 
gleich der  Wärmeleitung  verschiedener  Körper.  Auf  einen  dünnwandigen 
Metallkasten  (Fig.  105),  welcher  durch  einen  Dampf  ström  erwärmt  wird, 
legt  man  die  Platte  D  aus  der  zu  unter-  Yis   105. 

suchenden  Substanz ;  auf  letztere  wird  das  ^ 

konische   Gefäfs  Ä  gestellt,   welches   mit 
Quecksilber  gefüllt  ist  und  das  Thermo- 
meter £  enthält.    Die  Basis  des  Gefäfses  Ä  M^ 
bildet   eine    dünne    Membran.     Aus    dem                          m[^^ 
Steigen  der  Temperatur  des  Quecksilbers                      j^H^Ib.D 
lälst  sich  auf  die  Wärmeleitung  der  Platte     C   JHHPP^B^^PBP^'^P'SI 
J)  schliefsen.     Da  dieser  Apparat  durch-          ■BEte^j^jl^j&^äisd^ 
aus  keine  genauen  Resultate  liefern  kann,          ^^^^^^^^^^^^^^fc 
so  entwickeln  wir  nicht  weiter  die  Formel,  welche  das  Verhältnis  der 
Koeffizienten  k  für  verschiedene  Platten  ergiebt. 

Die  ersten  Versuche  einer  genauen  Bestimmung  der  Gröfse  /.■ 
wurden  von  Peel  et  angestellt.  Sein  Apparat  bestand  aus  einem 
Cjlinder,  welcher  eine  Gewichtsmenge  P  Wasser  von  der  Tempera- 
tur t  enthielt;  als  Boden  des  Cylinders  diente  die  zu  untersuchende 
Metall  platte.  Die  untere  Fläche  derselben  wurde  von  erwärmtem 
Wasser,  welches  sich  in  einem  anderen  grötseren  Gefülse  befand,  be- 
rührt. Das  Wasser  besafs  eine  gewisse  Temperatur  T  ^  t  Durch 
die  Metallplatte  teilte  sich  die  Wärme  dem  Wasser  im  Cylinder  mit, 
dessen  Temperatur  in  einem  bestimmten  Zeitintervall  bis  /'  stieg.  In- 
dem Peel  et  die  Geschwindigkeit  der  Erwärmung  des  Wassers  im 
Cylinder  untersuchte,  konnte  er  die  Wärmemenge  q  bestimmen,  welche 
iii  einer  Zeiteinheit  durch  die  Platte  bei  verschiedenen  Temperatur- 
differenzen T  —  t'  durchströmte.     Der  Theorie  nach  ist 

.dt  'r—f 

q   :=   —    kS  -r-  =  kS  ; (50) 

dx  d 

wo  s  die  Grundfläche,  d  die  Dicke  der  Platte,  s.  (22,  a),  S.  339,  bedeutet. 
Die  ersten  Versuche  ergaben  jedoch  ein  von  d  fast  unabhängiges  q. 
Dieses  eigentümliche   Resultat  erklärte  Peel  et  ganz   richtig  dadiu-ch, 
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*.a.^r.-. •!.!»!:- :t*c  **'*.•  i^r^'.LJri^r.  ?i«s.  az.  zl*s*z  üri"  kgeym  ^B»i  mit  Dir 
*ia  r7tr*a  rii.»i#s.  i'*«**^.  W  irzi*ürrn^r^*Ä''  •  rk*:*  ^cs.  •i*r  IKcke  der 
X*t*..  p-'-^r--  5aä*  -.r.fc".L4z^lz  i-1:  ü-?  Hfc:iicr:I-*  fzöcL-sE.  die  adhAiiereD- 
'1^?.  'A'M**r*«c.:*5ii*<n.  -r-tltn-r  i=.  V^ryLci-ri  rrr  F"^:;«  d:*  Wirme  sebr 
»rii.i«ii'  .*f>c  V'',\^'.  kciLrtmirrr*  Ckr^if  e£2*z.  komplizierteren 
Appfc»*:.  '!>ti  'ira  d*r  §■  «w:*:!  er»i':iii:e  r^stüi  ceseitigt  wmr.  Dts 
'/berjt  ^w^iÄlM.  »ftIfTfc*«  *ir.-r  s-r^tinm:'*  ^J«Ti:il^I«m-^n^«  Waj««r  enthielt, 
«*r  T^&  eic.<n  br^herrc  G^fiTs«  :2sgeb<z.  I^r  Zwi^irkenrmnm  zwi- 
KiMtL  beiiim  ^ref irf«&  -v^r  ex*  einer  ^iil'^ch.*  lr-::«cden  Sabstmnz  gefäDt 
-«a/i  ^äct^rLklrr  «i-^r*:?.  rineü  Korkrinr  2eso£ilo4?«a .  aa  welchem  die  zu 
•iiVrr^a«t*i:dit  M»t%IlpL*tt«  c^rfr^ii^  tat.  die  »uf  diese  Weise  den  Boden 
'i**  r,'&*r»rii  G^f4r*M  r#iLi*te  ind  dais  in  ^mtrnea.  Gefäfse  befindliche 
Wjm«-  "'^^r^tr*^.  Firtdr  «.»birr^ichrii  der  PlAi'e  wardrn  nun  nnnnter- 
hroch*!!  T'.r,  |{^-t^r*  fftfrzt  und  auf  di^Ä-  Wi«**  die  adhärierenden 
Waa««r*cr-cLt':r.  ■arfrgy-iccir.nieEi-  IKe  mit  ürseir:  Arp^rmte  angestellten 
V«r«r;ch^  z4:Tgt^n.  da'«  '^  tLitsäckiich  uzngekrbr:  proportional  ist  der 
I/iek«  4  drr  Pl-itte.  Hi'^r-iurch  wird  die  Rxchtijkeit  der  Theorie  be- 
irk^'iftt^  n»ch  Aeicfier  dir  Wärmemengr:  •/  iropi-rtional  dem  Tem- 
r^ratarfif^fÄÜ*:  atjarrnoxm*-!!  wird.  Naohdem  P-cIet  q  irefunden  hatte, 
<c'*nnt^  *-.'  4  ich  ^^n  Zihlenwrrt  d«?3  Koeftizienteu  k^  unter  Be- 
rief z-jo^  von  YtirmtA  <50i.  be-^timmen.  Wenn  man  die  tou  Peel  et 
:^«rf-in'i*^Tiefj  ZiLI^-n  in  C  G.  "^.-Einheiten  jusdrickt.  so  ist  beispiels- 
A*i-rf-  fjT  hi^i  /:  =  0.M3S2.     I»ie  Zahl  i»t  indes  >*e<ieutend  kleiner  als 

Fourier  wid  Peel  et  hatten  die  Wärmeieitnngsfähigkeit  platten- 
VtTUi'iVT  K'/rper  untersucht:  ralvert  und  Jühn>on  bestimmten  die 
Wärrij^rnerjj^e.  welche  durch  «rinen  kurzen  Stab  geht. 

Wir  g«rhen  nun  zu  den  Versuch«^n  mit  Stäben  über,  welche  an 
*rin*rfn  r*der  an  b*riden  Finden  erwärmt  werden,  bis  sie  den  stationären 
W&rmeznstand  ^-rreichen.  Das  Gesetz  der  Verteilong  der  Tempera- 
taren  -owie  einige  Kigens^baften  derselben  >ind  auf  S.  341  und  344 
(regelten. 

Hi^jrb'T  g*fh<irt  in  er??ter  Linie  der  Versuch  von  Ingenhous  (oder 
Ing'Tn-llausz;:  eine  Anzahl  gleich  dicker,  au-i  verschiedenem  Material 
aiij^^rfertif^ter  >tä])e  ist  in  horizontaler  Lage  nebeneinander  in  die 
S<Mt«jfiwand  »jine-»  Gefäfues  eingestellt,  welches  beifses,  oder  besser, 
Hi*-deiir|*rH  War.^#^r  «'nthült.  Die  Oberfläche  der  Stäbe  ist  mit  einer  dünnen 
WttchHMchicht  bedeckt,  welche,  an  den  Enden  beginnend,  die  dem  Gefälse 
mit  NVaHser  näher  j^ind.  schmilzt.  Nach  Ablauf  genügender  Zeit  hört 
dat  Schm''lz«-n  de«  Wachses  auf.  wobei  die  Länge  x  desjenigen  Teiles 
d<?H  Sfab«;8,  an  dein  dan  Wachs  geschmolzen  ist,  desto  grötser  ist,  je 
besser  d«;r  Stab  die  NVürme  leitet.  Dieser  Versuch  kann  sogar  zu  einer 
an^eniili'Tten    Bestimmung   des   Verhältnisses   der  Koeftizienten  Är^  :  Ä'j 
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zweier  Stäbe  dienen.  Es  seien  X]  und  x^  die  Längen  der  Teile  dieser 
Stäbe,  an  denen  das  Wachs  schmolz,  t^  die  Temperatur  des  Waeaers 
und  (  die  Schmelztemperatur  des  WachaeB.    Die  Formel  (32)  ergiebt 


'-t 


'i£     „  -  IM. 


die  Urötae  h  (AbkQhlung  an  der  Wachsoberfläche),  der  Uinfang  j)  und 

die  Fl&che  s  des  Querschnittes  sind  bei  allen  Stäben  die  gleichen.     Die 

beiden  Ausdrücke  für  i  ergeben 

,        'tp     ,         ^V     , 
a,x,  :=  UgX«    oder    - —  x;  ^^  z-=-  xL 

wonach 

h  —  ^ 

Atj  x^ 

Die  Koeffizienten  der  Wärmeleitungsfäbigkeit  sind  direkt  propor- 
tional den  Quadraten  der  Strecken ,  auf  denen  das  Schmelzen  des 
Wachses  erfolgte. 

Eine  für  Vorlesungen  sehr  geeignete  Abänderung  des  Apparates 
von  Ingenhous  ist  tdd  Ilesehas  vorgeschlagen  worden.  Die  St&be 
werden  geneigt  aufgestellt  (Fig.  lOfi)  und  mit  den  umgebogenen  Enden 
in  siedendes  Wasser  getauclit. 
Die  Oberfläche  der  Stabe  wird 
mit  einer  Schiebt  Paraflin  be- 
deckt; auf  den  oberen  Teil  der 
Stube  werden  kleine  Paraffin- 
stückchen aufgesetzt,  welche  mit 
gebogenen  Kupferplitttcben ,  wie 
die  Figur  zeigt ,  bedeckt  sind. 
Withrend  des  Versuchs  gleiten 
diese  Paraffin  stück  eben  bis  zu 
der  Stelle  nach  unten,  nn  wel- 
cher die  Temperatur  der  Schmelz- 
temperatur des  Paraffins  gleich 
kommt. 

Ein  sehr  bequemer  Apparat 
zum     Demonstrieren     (Fig.    107 

a.  f.  S.)  ist  von  Petruschewaki  konstruiert  worden.  Das  obere  Ende 
des  umgebogenen  Kupferetabes  iV  wird  mittels  einer  Gasflamme  er- 
wärmt. Das  untere  Ende  igt  in  die  Kupferröhre  A  eingesetzt,  welche  als 
Reservoir  eines  Thermoskopes  dient:  letzterea  ist  mit  der  Uöbre  C  ver- 
sehen, welche  FlOsaigkett  enthält;  die  Rdhre  d  dient  zum  vorläufigen 
Einsaugen   der  Flüssigkeit  aus  dem   kleinen   Gefätse  P.     Das  System 

23* 
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Fig.  107. 


Pig.  108, 


MÄdCP  unterscheidet  sich  von  dem  System  FA'd'C'P'  blofs  da- 
durch, dats  bei  letzterem  der  Metallstab  F  aus  Eisen  angefertigt  iit 
Je  besser  der  Stab  die  W&rme  leitet,  desto  mehr  sinkt  dte  Plünigkvit 
in  der  entsprechenden  Röhre. 

Ein  anderer  Apparat,  welcher  zum  Verfjleich  der  Koeffizienten  k 
und  h  verschiedenartiger  St&be  dienen  kann   (Fig.  108),  ist  von  mir 
konstruiert     worden. 
Vier  Metallatäbe  bh 
sind  mit  ihren  Enden 
in  Tier  Erwirmungs- 
apparate     A     ein  ge- 
stellt, welche  mit  einer 
Abk  nhlu  Dgs  T  orrich- 
tung  C  verleben  sind. 
In  A  aiedflt  Wasser; 
durch  c  strömt  Was- 
ser, welches  aus  dem 
Reservoir    B     dnrcfa 
Rdhreo,   die    in    der 
Zeichnung  nicht   abgebildet  sind ,  geleitet  wird.     In 
der  Mitte  jedes  Stabes  befindet  sich  eine  Vertiefung, 
in   welt^he   Quecksilber    gegossen  und    das   Reservoir 
eineü  kleinen  Thermometers  I  hineingesetzt  wird.     So- 
bald der  stationüre  Zustand  eingetreten  ist,  wird  die 
von    diesen    Thermometern    angegebene    Temperatur 
abgelesen.     Es  seien    T  und  t  die  Überschflsie   der 
Temperatur  in  A  und  in  einem  der  Punkte  f  über  die 
Temperatur  der  umgebenden  Luft.      Die  Bedingangs- 
gleichungen  (31, a),  ii.  342  nehmen  die  form 


"l. 


'MM' 


li  = 


r,    Air 


3^  T  an. 


Hiernach  ist 


A^  , 


-t-  e"''  1  -I-  e"' 

Die  Temperatur  t  im  mittleren  Punkte  findet  i 

ind  B  und    au[serdem   j-  ^  --  in  (30)   eitiset/.t. 
liese  Weise  „i 


,  wenn  mau  A 
r   erhalten   xuf 
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Schliefslich  erhalten  wir 

X  4-  ^T-  —  <^i* 


»  =  0  [z,  ^±V-^]-, 


WO  C  eine  für  alle  Stäbe  gleiche  (rrötse  und  Lg  das  Zeichen  für  den 
gewöhnlichen  Logarithmus  ist.  T  ist  ebenfalls  für  sämtliche  Stäbe 
«^deichf  während  t  vom  Material  (k)  des  Stabes  und  von  der  Substanz, 
mit  welcher  die  Oberfläche  {h)  desselben  bedeckt  ist,  abhängt.  Durch 
Beobachtung  von  t  berechnet  man  mit  Hülfe  der  letzten  Formel  das 
Verhältnis  der  Grölsen  k  für  Stäbe  aus  verschiedenem  Material,  aber  mit 
gleicher  Schicht  an  der  Oberfläche,  oder  das  Verhältnis  der  Grölsen  h 
verschiedenartiger  Schichten,  welche  die  Oberfläche  der  ans  gleichem 
Material  hergestellten  Stäbe  bedecken. 

Eine  exaktere  Methode  für  den  Vergleich  der  Koeffizienten  k  ist 
von  Biot  vorgeschlagen  worden.  Diese  Methode  stützt  sich  auf  die 
F'ormel  (36),  S.  343,  die  sich  auf  die  Temperaturen  d|,  0^,  0$  von 
drei  gleicli  weit  voneinander  abstehenden  Querschnitten  eines  Stabes 
beziehen,  welcher  an  dem  einen  Ende  erwärmt  wird  und  den  stationären 
Wärmezustand  erreicht  hat.  Wählt  man  an  diesem  Stabe  wiederholt 
je  drei  Punkte  und  dividiert  man  jedesmal  die  Summe  der  Tempera- 
turen an  den  äufseren  Punkten  durch  die  Temperatur  des  mittleren 
Punktes,  so  erhält  man  mehrere  Werte  für  die  Gröfse  2  n,  welche  that- 
sächlich  einander  recht  nahe  kommen.  Nehmen  wir  ihren  Mittelwert 
2//  an.  Aus  der  Formel  (38),  S.  343,  in  welcher  d  den  Abstand  der 
beobachteten  Punkte  bedeutet,  a  aber  in  der  Formel  (26)  gegeben  ist, 
ergiebt  sich 

'• = yj^ = i '"  [" + V"""^j- 

Für  einen  anderen  Stab  erhalten  wir  auf  dieselbe  Weise 

Wenn  die  Stäbe  von  gleichen  Dimensionen  und  mit  der  gleichen 
Substanz  bedeckt,  z.  B.  geschwärzt  sind,  und  wenn  die  Punkte  in 
gleichem  Abstände  gewählt  sind,  so  ist  p  =  jjj,  s  =  Si,  Ä  =  Äj  und 
(I  =  dl.  Erhebt  mau  die  beiden  letzten  Gleichungen  ins  Quadrat  und 
dividiert  die  eine  durch  die  andere,  so  ergiebt  sich  die  Formel 


'ii 

I: 


(51) 


nach   welcher  sicli   das  Verhältnis  der  Wärmeleitungskoeffizienten    der 
beiden  Substanzen  berechnen  läfst. 


Kaf.   V'II.     WärmeUitung. 
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l>iv  ersten  Versuche  nach  dieser  Methode  wurden  von  Dvapretz 
angestellt.  Der  Apparat,  den  er  besntzte,  ist  in  Fig.  109  dargestellt 
Das  Ende  B  des  horizontal  gelegten  Stabes  AB  wird  mittala  der 
Lampe  L  erwärmt.  Im  Stabe  betindeii  sich  in  gleichen  Abständen  Ton- 
eiaander  Vertiefungen,  in  welche  Quecksilber  eingegossen  wird  und  in 
die  TbermometerreserTotre  eingetaucht  werden.  Die  punktierte  Linie 
seigt  die  Verteilung  der  Temperaturen  hei  stationärem  Zustande  des 
Stabes.    Die  sechs  erDten  Thermometer  gaben  z.  U.  folgende  ÜberschiUse 


Je  drei  ((rötsen  von  II  geben  einen  Wert  für  2  ii ,  welcher  unter 
die  mittlere  derselben  gesetzt  ist.  Indem  Despret:'.  fürGold  k^  lOOil 
annahm,  fand  er  folgende  Zahlen: 

Au  Ag  Pt         Cu  Fe         Zn  Sn  Pb 

k  —  lOOO   973   981   89"   374   3(13   304   180 

Marmor        l'orzelliin       /ieffel 

23,0  12,2  lt,4 

Helmerseu  benutzte  dieselbe  Hetliode  zu  seiner  Untersuchung 
der  Wärmeleitungsffthigkeit  ver.-jchiedener  Materialieu.  Eine  wesent- 
liche Verbesserung  fülirte  Langberg  ein,  welclier  die  in  die  Ver- 
tiefungen eingoaet/ten  Tliermoineter  durcli  thermnelekt rieche  FJemente 
ersetzte,  welche  an  verschiedenfn  Stellen  duM  Stulies  angelegt  wurden- 
.Autaerdem  nolim  er  statt  der  von  Desprt't/  benui/tcn  dicken  Stftbe 
Drähte  und  wandte  McliUetslich  die  Formel  von  Poisson  hu,  welche  aich 
auf  den  stationiireu  anstand  eines  unendlich  langen  Stabes  bezieht,  bei 
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welchem  das  eine  Ende  sich  bei  der  Temperatur  t^  befindet  und  f&r  den 
k  und  h  nicht  konstante  Grötsen,  sondern  Funktionen  der  Temperatur 
von  der  Form  k  =-  k^  (1  -|-  «/),  h  =  h^  (1  +  ßi)  sind.  Statt  der 
Formel  (32)  t  =  ^o^~"*  erhält  man  dann  folgende: 

Wiedemann  und  Franz  haben  die  Wärmeleitungsfähigkeit  nach 
dieser  Methode  sehr  sorgfältig  untersucht.  Der  zu  untersuchende 
Draht  &l>    (Fig.   110)  befand    sich  innerhalb   einer  Glasglocke,   deren 

Fijr.  110. 


l-klLflJ^ 
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Hoden  und  Hals  aus  Metall  angefertigt  war;  durch  letztere  ging  die 
liöhre  k  hindurch,  in  welcher  sich  das  erwärmte  Ende  des  Drahtes  be- 
fand. Die  Erwärmung  wurde  durch  Dämpfe  siedenden  Wassers  bewirkt, 
welche  durch  das  Metallgefüts  m  strömten;  die  Röhre  h  diente  zum 
Austreten  der  Dämpfe.  Die  Temperatur  t  an  verschiedenen  Punkten 
des  Drahtes  wurde  mittels  eines  Thermoelementes  gemessen,  dessen 
Drähte  durch  die  Glasröhre  n  geführt  waren.  Diese  Röhre  ging  her- 
metisch durch  die  kurze  Röhre  r,  in  welcher  sie  beweglich  war.  Eine 
besondere  Konstruktion  des  Thermoelementes  ermöglichte  es,  das- 
selbe stets  in  gleicher  Weise  an  den  Draht  hb  anzubringen.  Die  seit- 
liche Röhre  mit  einem  Hahn  diente  zum  Auspumpen  der  Luft  aus  der 
(rlasglocke,  um  die  Beobachtungen  im  luftleeren  Räume  ausführen  zu 
können.  Der  ganze  Apparat  befand  sicii  in  einem  grotsen  Metallkasten ; 
letzterer  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Temperatur  während  des  Ver- 
suches konstant  blieb.  Dil^<  Thermoelement  bestand  aus  Eisen  und 
Neusilber.  Sämtliche  zur  Untersuchung  dienenden  Drähte  waren  mit 
einer  Silberschicht  bedeckt,  damit  der  Koeffizient  der  äutseren  Wärme- 
leitung h  bei  ihnen  der  gleiche  sei. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Resultate  der  Versuche  von 
Wiedemann  und  Franz  angeführt.  In  der  zweiten  Spalte  sind  die 
Werte  für  2  « ,  in  der  dritten  Spalte  die  relativen  Werte  der  Koeffi- 
zienten k  gegeben,  wobei  für  Silber  k  =  100   angenommen  ist.     Die 
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e2^  =r  535 (49,  f) 

mal  kleiner;  bei  einer  Vergrörserung  um  -—  wird  die  Amplitude 

<■"  =  23 (49,g) 

mal  kleiner.     Während  also  an  der  Oberfläche  (x  =^  0)  das  Maximum 

der  Temperatur  C  ist,  beträgt  dasselbe  in  der  Tiefe  -—  nur  noch  —  C, 

1  .  /  1  \* 

in  der  Tiefe  k  nur  -— -  C,  in  der  Tiefe  2  A  nur  (  — --  )  C   u  s.  w.     Es 

535  \535/ 

ist  offenbar 

e"  '^  '•  =  e~"  ^  '^   =  e"^*"'    ....     (49,h) 

Die  Dämpfung  ist  also  um  so  gröfser,  je  kleiner  die  Wärme- 
periode T  oder  die  Wellenlänge  A  ist;  je  schneller  die 
Wärmewellen  sich  bewegen,  desto  grötser  ist  die  Dämpfung 
derselben. 

Nehmen  wir  an,  dafs  in  der  P^bene  x  •=  0  mehrere  periodische 
Temperaturschwankungen  gleichzeitig  nebeneinander  herlaufen,  so  dats 
/q  von  der  Form 

^0  =  2  ^i^'''  (^"^  i  +  ^')       •     •     •     •     (49-  i) 

ist,  wo  ßi  die  Phase  der  ?ten  Schwankung  zur  Zeit  t  =  0  bedeutet. 
In  diesem  Falle  ist 


1=  >.U (49,k) 


wo  ti  diejenige  Temperatur  bedeutet,  welche  in  der  Tiefe  x  zur  Zeit  t 
herrschen  würde,  wenn  in  der  Ebene  x  =  0  nur  die  *te  Temperatur- 
schwankung stattfände.  Die  verschiedenen  Wärmewellen  laufen  also 
gleichsam  ungestört  nebeneinander  her. 

Die  hier  dargestellte  Lösung  unseres  Problems  kann  dazu  dienen, 
uns  einigermatsen  über  die  Wärmevorgänge  zu  orientieren, 
welche  in  der  Oberflächenschicht  der  Erde  infolge  der  täg- 
lichen und  der  jährlichen  Periode  der  Erwärmung  der  Ober- 
fläche der  Erde  stattfinden.  Allerdings  ähnelt  der  geophysika- 
lische Vorgang  nur  ganz  entfernt  dem  soeben  besprochenen  theoretischen. 
Die  beiden  Perioden,  besonders  die  tägliche,  verlaufen  durchaus  nicht 
regelmässig  und  entsprechen  selbst  in  ihrem  mittleren  Verlaufe  nicht 
dem  Sinusgesetz;  ausserdem  ist  die  in  Betracht  kommende  Oberflächen- 
schicht  wohl  nur  in  seltenen  Fällen  als  homogen  anzunehmen.  Trotz- 
dem giebt  uns  die  Lösung  der  obigen  theoretischen  Aufgabe  gewisse 
interessante  Aufschlüsse  über  das  Eindringen  der  täglichen  und 
der  jährlichen  Wärmewellen  in  das  Erdinnere. 
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Da  y365  =  19  ist,  so  geben  uns  die  obigen  Sätze: 

Die  tägliche  Wärmewelle  pflanzt  sich  19  mal  schneller  fort  als  die 
jährliche;  die  Länge  A^  der  täglichen  Wärmewelle  ist  19 mal  kleiner 
als  die  Länge  A2  der  jährlichen.  Die  Dämpfung  der  täglichen  Wärme- 
welle geht  19  mal  schneller  vor  sich  als  die  der  jährlichen. 

Quetelet  fand  in  Brüssel  die  Länge  A,  der  jährlichen  Wellenlänge 
gleich  19  m.  Je  nach  der  Bodenbeschaffenheit  mufs  dieselbe  in  weiten 
Grenzen  schwanken. 

Nehmen  wir  die  Wellenlänge  Aj  für  die  jährliche  Periode 

Ai  =  19  m 

an,  so  würden  wir  für  die  Wellenlänge  der  täglichen  Periode 

^2  =^  1  m 

erhalten.  Die  Formeln  (49,  f)  und  (49, g)  ergeben  folgendes  Resultat: 
Wenn  an  der  Oberfläche  der  Erde  z.  B.  das  sommerliche  Maximum  der 
Temperatur  eintritt,  so  haben  wir  in  einer  Tiefe  von  9^/'2m  das  23  fach 
abgeschwächte  Minimum  des  vorhergehenden  Winters  und  in  einer 
Tiefe  von  19  m  das  535  fach  abgeschwächte  Maximum  vom  vorher- 
gehenden Sommer.  Die  gleich  grotsen  Abschwächungen  der  täglichen 
Maxima  und  Minima  finden  wir  bereits  in  einer  Tiefe  von  0,5  m  nach 
12  Stunden  und  in  einer  Tiefe  von  1  m  nach  24  Stunden. 

§  4.  Experimentelle  Untersuchung  der  relativen  Wärme- 
leitungsfähigkeit fester  Körper.  Wir  wollen  auf  einige  Versuche 
hinweisen,  die  auf  dem  Wärmeleitungsvermögen  der  Körper  beruhen, 
und  dann  zu  den  Bestimmungsmethoden  des  Verhältnisses  der  Koeffi- 
zienten k  des  Wärmeleitungsvermögens  verschiedener  Körper  über- 
gehen. In  den  elementaren  Lehrbüchern  der  Physik  werden  verschiedene 
Versuche,  die  auf  der  grösseren  oder  geringeren  Wärmeleitungsfähigkeit 
<ler  Körper  beruhen,  angeführt.  Hierher  gehört  der  Linfiuts  metalli- 
scher Netze  auf  die  räumliche  Ausdehnung  des  Brennens  von  Gasen 
und  die  hierauf  beruhende  Da vy sehe  Sicherheitslampe;  ferner  der  Ver- 
such, in  einem  papierenen  Sacke  Wasser  zum  Sieden,  ja  sogar  Blei  zum 
Schmelzen  zu  bringen  u.  s.  w.     Auch  bei  dem  Versuche  von  Trevolian 


F 


spielt  die  Wärmeleitunpsfähigkeit  eine  Hauptrolle;  dieser  Versuch 
besteht  in  Folgendem.  Ein  dreikantiges  Messingprisma  ABC  (Fig.  103), 
welches  mit  einem  Holzgriff  versehen  ist  und  längs  einer  der  Kanten 
eine  Rinne  hat  (s.  den  Durchschnitt  21),  wird  stark  erwärmt.    Man  legt 
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(lae  Prisma,  wie  Fig.  104  zeigt,  auf  einen  liorizontalen  Bleiklotz  in  der 
Weise,  dnta  es  sich  in  zwei  Punkten  auf  letzteren  xtütst.  Dann  giebt 
man  dem  Priamn  einen  leichten  Stob  von  der  Seite,  bo  dafs  es  zu 
Rchw&nken  beginnt  und 
sieb  dabei  abwecbselnd 
auf  den  einen  nnd  den  an- 
deren Pankt  atütst.  Dal 
nicht  erwärmte  Priama 
nimmt  nach  einigem 
(Schwanken  seine  frflbere 
Lage  ein ;  das  erwärmte 
Prisma  fuhrt  dagegen 
fort,  Bo  rasch  zu  oacil- 
lieren,  dafs  ea  einen  reckt 
hoben  Ton  giebt.  Hier- 
bei ii«t  die  Amplitude 
der  Oscill&tionen  so  gering,  daU  die  Bewi^gung  de»  Prismas  dem  Auge 
nicht  wahrnehmbar  ist.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  anf  folgende 
Weise.  Jedesmal  wenn  das  Prisma  bei  etwas  zeitlicher  Drehung  den 
Dleicylinder  in  einem  Punkte  berQhrt,  übergiebt  es  dem  letzteren  eine 
gewisse  ^^'ä^memenge.  Infolgedessen  entsteht  eine  Erwärmung  der 
Üleioberfl&cbe ,  und  da  Blei  nicht  zu  den  be.sten  Wärmeleitern  gebort. 
M>  dehnt  e!>  sich  aus,  d.  h.  es  bildet  sich  unter  dem  Stützpunkte  des 
Prismas  eine  Erhebung.  Es  ist  leiubt  Tcrstiindltch,  data  die  Entstehung 
dieser  Erhebung  auf  düs  Prisma  als  Htols  von  unten  nach  oben  ein- 
wirken muTs,  Schwankt  dann  das  Prisma  auf  die  ander«  Seite  und 
stützt  sich  auf  einen  anderen  Punkt,  so  tritt  dieselbe  Erscheinung  ein, 
d.  h.  es  erhält  wiederum  einen  Stofs  Ton  unten  nach  oben.  Diese 
rasch  aufeinander  folgenden  Stiitse  unterhalten  die  oscillierende  Be- 
wegung des  Prismas,  welche  so  schnell  Tor  sich  ^eht,  dals  das  Prisma 
einen  Ton  giebt.  Legt  man  auf  das  Prisma  den  Stab  A  B  (Fig.  104). 
so  wird  der  Ton  tiefer.  Nimmt  man  statt  des  Bleies  einen  beeeeren 
Wärmeleiter,  z.  B.  Kupfer,  so  gelingt  der  Versuch  nicht.  Die  dem 
Kupfer  übergebene  Wärme  verbreitet  sich  rasch  und  bewirkt  nur  eioe 
schwache  lokale  Erwärmung  und  demnufolgo  auch  nur  eine  schwache 
Ausdehnung.  Man  kann  aber  Blei  durch  Steinsalz,  Bergkrystall  und 
einige  andere  Minerale  ersetzen.  Das  Prisma  mufs  dagegen  aus  solchem 
Material  angefertigt  sein,  welches  die  Wärme  gut  leitet. 

A.  S,  Popow  hat  eine  interessante  Abänderung  dieses  Experi- 
mentes erdacht.  Auf  eine  horizontale  Metallpliitte  wird  ein  dünnes 
Blatt  aus  Glimmer,  dessen  Räuder  ein  wenig  aufgebogen  sind,  gelegt 
Legt  man  auf  letzteres  einen  erhitztun  Met  alle  jlinder,  so  beginnt  dieser 
TOrwäits  und  rückwärts  von  dem  einen  Kunde  zum  anderen  zu  rollen. 
Die  bh-hebungen ,  welche  die  Bewegung  des  Cylinders  unterhalten,  ent- 
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stehen  hier  auf  der  Glimmerplatte.  Ein  abgestumpfter  Kegel  rollt 
unter  den  nämlichen  Bedingungen  um  seine  geometrische  Spitze.  Eine 
cylindrisch  gekrümmte  Metallplatte  schwankt  von  der  einen  Seite  zur 
anderen.  Der  erste  leichte  Stots  ruft  in  allen  Fällen  eine  Bewegung 
hervor,  welche  so  lange  andauert,  als  die  Temperatardifferenz  60^  bis 
70^  übersteigt.  Die  Metallplatte  unter  dem  Blatt  aus  Glimmer  ist  zur 
Abkühlung  des  letzteren  erforderlich.  Ersetzt  man  sie  durch  Glas,  so 
hört  die  Bewegung  infolge  starker  Erhitzung  des  Glimmers  rasch  auf. 

Wir  gehen  nun  zu  den  Methoden  der  Vergleichung  der  Koeffi- 
zienten k  für  verschiedene  Substanzen  über.  Schon  Fourier  kon- 
struierte einen  Apparat,  den  er  Kontaktthermometer  nannte,  zum  Ver- 
gleich der  Wärmeleitung  verschiedener  Körper.  Auf  einen  dünnwandigen 
Metallkasten  (Fig.  105),  welcher  durch  einen  Dampf  ström  erwärmt  wird, 
legt  man  die  Platte  D  aus  der  zu  unter- 
suchenden Substanz ;  auf  letztere  wird  das 
konische  GefäCs  Ä  gestellt,  welches  mit 
Quecksilber  gefüllt  ist  und  das  Thermo- 
meter E  enthält.  Die  Basis  des  Gefäfses  Ä 
bildet  eine  dünne  Membran.  Aus  dem 
Steigen  der  Temperatur  des  Quecksilbers 
lälst  sich  auf  die  Wärmeleitung  der  Platte 
J)  schlietsen.  Da  dieser  Apparat  durch- 
aus keine  genauen  Resultate  liefern  kann, 
so  entwickeln  wir  nicht  weiter  die  Formel,  welche  das  Verhältnis  der 
Koeffizienten  k  für  verschiedene  Platten  ergiebt. 

Die  ersten  Versuche  einer  genauen  Bestimmung  der  (Iröfse  /.• 
wurden  von  Peel  et  angestellt.  Sein  Apparat  bestand  aus  einem 
Oylinder,  welcher  eine  Gewichtsmenge  P  Wasser  von  der  Tempera- 
tur /  enthielt;  als  Boden  des  Cylinders  diente  die  zu  untersuchende 
Metallplatte.  Die  untere  Fläche  derselben  wurde  von  erwärmtem 
Wasser,  welches  sich  in  einem  anderen  grölseren  GefäEse  befand,  be- 
rührt. Das  Wasser  besats  eine  gewisse  Temperatur  T  ^  t.  Durch 
die  Metallplatte  teilte  sich  die  Wärme  dem  Wasser  im  Cylinder  mit, 
dessen  Temperatur  in  einem  bestimmten  Zeitintervall  bis  /'  stieg.  In- 
dem Peel  et  die  Geschwindigkeit  der  Ei*wärmung  des  Wassers  im 
Cylinder  untersuchte,  konnte  er  die  Wärmemenge  q  bestimmen,  welche 
iu  einer  Zeiteinheit  durch  die  Platte  bei  verschiedenen  Temperatur- 
differenzen T  —  /'  durchströmte.     Der  Theorie  nach  ist 

,     df  1      T—t' 

q  ^=   —    kS  -r-  =  kS  ; (dO> 

dx  d 

wo  a  die  Grundfläche,  d  die  Dicke  der  Platte,  s.  (22,  a),  S.  339,  bedeutet. 
Die  ersten  Versuche  ergaben  jedoch  ein  von  d  fast  unabhängiges  (j. 
Dieses  eigentümliche  Resultat  erklärte  Peel  et  ganz  richtig  dadurch. 
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dals  die  unmittelbar  an  beide  Seiten  der  Oberfläche  der  Metallplatte 
anstoCsenden  Wasserschichten  sich  an  diese  dicht  anlegen  und  mit  ihr 
ein  System  bilden,  dessen  Wärmeleitungsfähigkeit  von  der  Dicke  der 
Metallplatte  fast  uuabhängig  ist;  die  Hauptrolle  spielen  die  adhuriereo- 
den  Wasserschichten,  welche  im  Vergleich  zur  Platte  die  Wärme  sehr 
schlecht  leiten.  Peclet  konstruierte  darauf  einen  komplizierteren 
Apparat,  bei  dem  der  soeben  erwühote  Umstand  beseitigt  war.  Das 
obere  Gefäts,  welches  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  Wasser  enthielt, 
war  von  einem  breiteren  Gefäfse  umgeben.  Der  Zwischenraum  zwi- 
schen beiden  Gef üfsen  war  mit  einer  schlecht  leitenden  Substanz  gefüllt 
und  unterhalb  durch  einen  Korkring  geschlossen,  an  welchem  die  zu 
untersuchende  Metallplatte  befestigt  war,  die  auf  diese  Weise  den  Boden 
des  oberen  Gefätses  bildete  und  das  im  unteren  Gefafse  befindliche 
Wasser  beröhrte.  Beide  Oberflüchen  der  Platte  wurden  nun  ununter- 
brochen von  Bürsten  gefegt  und  auf  diese  Weise  die  adhärierenden 
Wasserschichten  weggenommen.  Die  mit  diesem  Apparate  augestellten 
Versuche  zeigten ,  daCs  q  thatsächlich  umgekehrt  proportional  ist  der 
Dicke  d  der  Platte.  Hierdurch  wird  die  Richtigkeit  der  Theorie  be- 
stätigt, nach  welcher  die  Wärmemenge  q  proportional  dem  Tem- 
])eraturgefälle  angenommen  wird.  Nachdem  Peclet  q  gefunden  hatte, 
konnte  er  auch  den  Zahlen  wert  des  Koeffizienten  Ä,  unter  Be- 
nutzung von  Formel  (50),  bestimmen.  Wenn  man  die  von  Peclet 
jorefundenen  Zahlen  in  C.  G.  S.- Einheiten  ausdrückt,  so  ist  beispiels- 
weise für  Blei  k  =  0,0382.  Die  Zahl  ist  indes  bedeutend  kleiner  als 
<lie  richtige. 

Fourier  und  Peclet  hatten  die  Wärmeleitungsfähigkeit  platten- 
förmiger  Körper  untersucht;  Calvert  und  Johnson  bestimmten  die 
Wärmemenge,  welche  durch  einen  kurzen  Stab  geht. 

Wir  gehen  nun  zu  den  Versuchen  mit  Stäben  über,  welche  an 
einem  oder  an  beiden  Enden  erwärmt  werden,  bis  sie  den  stationären 
Wärmezustand  erreichen.  Das  Gesetz  der  Verteilung  der  Tempera- 
turen sowie  einige  Eigenschaften  derselben  sind  auf  S.  341  und  344 
gegeben. 

Hierher  gehört  in  erster  Linie  der  Versuch  von  Ingenhous  (oder 
Ingen-Hausz):  eine  Anzahl  gleich  dicker,  aus  verschiedenem  Material 
angefertigter  Stäbe  ist  in  horizontaler  Lage  nebeneinander  in  die 
8eitenwand  eines  GefäCses  eingestellt,  welches  heifses,  oder  besser, 
siedendes  Wasser  enthält.  Die  Oberfläche  der  Stäbe  ist  mit  einer  dünnen 
Wachsschicht  bedeckt,  welche,  an  den  Enden  beginnend,  die  dem  Gefälse 
mit  Wasser  näher  sind,  schmilzt.  Nach  Ablauf  genügender  Zeit  hört 
das  Schmelzen  des  Wachses  auf,  wobei  die  Länge  x  desjenigen  Teiles 
des  Stabes,  an  dem  das  Wachs  geschmolzen  ist,  desto  grötser  ist,  je 
besser  der  Stab  die  Wärme  leitet.  Dieser  Versuch  kann  sogar  zu  einer 
angenäherten    Bestimmung   des  Verhältnisses   der  Koeffizienten   Äq  :  Ä'j 


■;  4     Experim.   Vnttrsuehung  der  relat.  Wärmdtitunggfäkigkdt  u.s.w.     355 

zweier  Stäbe  dienen.  Es  seien  Xi  und  x^  die  Laugen  der  Teile  dieser 
Stäbe ,  an  denen  das  Wachs  echmolz ,  /„  die  Temperatur  des  Wasaers 
und  t  die  Schmelztemperatur  dea  WachBee.    Die  Formel  (32)  ergiebt 

'■■  =  i^.  "  =  ^, 

die  tirölBe  h  (Abkühlung  an  der  Wach  aober  fläche),  der  Umfang  p  ond 
die  Fläche  s  dea  Queracbnittes  sind  bei  allen  Stäben  die  gleichen.  Die 
beiden  Anadrücke  für  I  ergeben 

hp     ^ hp     , 


wonMb 


oder    , 

fc,.s 


Die  Koeffizienten  der  Wgrmeleitungsfäbigkeit  aind  direkt  propor- 
tional den  Quadraten  der  Strecken ,  auf  denen  das  Schmelzen  des 
Wachaes  erfolgte. 

Eine  für  Vorlesungen  aehr  geeignete  Abänderung  dea  Apparates 
von  Ingenhous  ist  von  llesebue  Torgeschlagen  worden.  Die  Stäbe 
werden  genei;;;!  aufgestellt  (Fig.  1  OK)  nnd  mit  den  umgebogenen  Enden 
in    siedendes    Wasser    getaucht 

Die   OberflScbe    der   Stäbe    wird  *"'*=■  "^'^' 

mit  einer  Schicht  Paraffin  be- 
deckt; auf  den  oberen  Teil  der 
Stäbe  werden  kleine  Paraffin- 
Stückchen  aufgesetzt,  welche  mit 
gebogenen  Kupferplatt  eben,  wie 
die  Figur  zeigt ,  bedeckt  sind. 
Wahrend  des  Versuchs  gleiten 
diese  Paraffin  Stückchen  bia  zu 
der  Stelle  nach  unten ,  an  wel- 
eher  die  Temperatur  der  Schmelz- 
temperatur des  Paraffin»  gleich 
kommt. 

Ein  sehr  bequemer  Apparat 
znm  Demonstrieren  (Fig.  107 
a.  f.  S.)  ist  von  Petruschewski  konstruiert  worden.  Das  obere  Ende 
dea  umgebogenen  Kupferstabes  J/  wird  mittels  einer  Gasflamme  er- 
wärmt. Das  untere  Knde  ist  in  die  Kupferröhre  A  eingesetzt,  welche  als 
Reservoir  eines  Therinoskopea  dient:  letzteres  ist  mit  der  Röhre  C  »er- 
sehen, welche  Flüssigkeit  enthalt:  die  Köhre  d  dient  zum  »orläutigen 
Kinsaugen  der  T'lüs^igkeit  aus  dem   kleinen   GefiiCse  F.     Das  Syatem 

2S* 
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MAdCP  unterscheidet  sich  \ea  dem  System  FA'd'C'P  hlots  da- 
durch, dsfs  bei  letzterem  der  Metallstab  F  aus  Eisen  angefertigt  ist 
Je  besser  der  Stab  die  Wärme  leitet,  de^to  mehr  sinkt  die  Flüssigkeit 
in  der  entsprechenden  Röhre. 

Ein  anderer  Apparat,  welcher  zum  Vergleich  der  Koeffizienten  k 
nnd  h   verschiedenartiger  Stäbe  dienen  kann   (Fig.  108),  ist  vod  mir 
koDstraiert     worden. 


Fig.  107. 


Fig.  i08. 


^sJ' 


Vier  MetaUstabe  bb 
sind  mit  ihren  Enden 
in  vier  Erwärmnngs- 
apparate  A  einge- 
stellt, welche  mit  einer 
Abk  dhl  u  D  gs  vorrich  - 
tung  C  versehen  sind. 
In  A  siedet  Wasser; 
durch  c  strömt  Was- 
ser, welches  am  dem 
Reservoir    B    dnrcb 


Röhre 


Zeichnung  nicht  abgebildet  sind ,  geleitet  wird.  In 
der  Mitte  jedes  Stabes  befindet  sich  eine  Vertiefung. 
in  welche  Quecksilber  gegossen  und  das  Reservoir 
eines  kleinen  Thermometers  I  hineingesetzt  wird.  So- 
bald der  stationüre  Zustand  eingetreten  ist,  wird  die 
von  diesen  Thermometorn  angegebene  Temperatur 
abgelesen.  Es  seien  T  und  (  die  Überschasse  der 
Temperatur  in  A  und  in  einem  der  Punkte  t  ttber  die 
Temperatur  der  umgebenden  Luft.  Die  Bedingungs- 
gleichungen  (31,  a),  8.  342  nehmen  die  Korm 


A  +  B=  T, 
Hieruacb  ist 

T- 

A^  . 


B  - 


'  —  T  > 


T 


1   J-  c"'  I   -I-  «"' 

Die  Temperatur  1  im  mittleren  Punkte  findet  man,  wenn  man  A 
Lnd  B  und  auCserdem  j-  ^  — -  in  (30)  einsetzt.  Wir  erhitlten  auf 
liese  Weise  ,., 


2      T  -i-  Vr^ 


S  4     Experim,  Untersuchung  der  relat.  Wärmeleitungsfähigkeit  v,s,w,     357 

Schliefslich  erhalten  wir 

T  4-  j/T'^  —  V'^Y 


T  =  ^  [^^^ 1 J  ' 


wo  C  eine  für  alle  Stäbe  gleiche  (irötse  und  Lg  das  Zeichen  für  den 
gewöhnlichen  Logarithmus  ist.  T  ist  ebenfalls  f&r  sämtliche  Stäbe 
srleich,  während  /  vom  Material  (k)  des  Stabes  und  von  der  Substanz, 
mit  welcher  die  Oberfläche  (h)  desselben  bedeckt  ist,  abhängt.  Durch 
Beobachtung  von  t  berechnet  man  mit  Hülfe  der  letzten  Formel  das 
Verhältnis  der  Grötsen  k  für  Stäbe  aus  verschiedenem  Material,  aber  mit 
gleicher  Schicht  an  der  Oberfläche,  oder  das  Verhältnis  der  Grötsen  h 
ver8chiedeDartiger  Schichten,  welche  die  Oberfläche  der  ans  gleichem 
Material  hergestellten  Stäbe  bedecken. 

Eine  exaktere  Methode  für  den  Vergleich  der  Koeffizienten  k  ist 
von  B  i  o  t  vorgeschlagen  worden.  Diese  Methode  stützt  sich  auf  die 
F'ormel  (36),  S.  343,  die  sich  auf  die  Temperaturen  Öi,  öj,  ös  von 
drei  gleich  weit  voneinander  abstehenden  Querschnitten  eines  Stabes 
beziehen,  welcher  an  dem  einen  Ende  erwärmt  wird  und  den  stationären 
Wärmezustand  erreicht  hat.  Wählt  man  an  diesem  Stabe  wiederholt 
je  drei  Punkte  und  dividiert  man  jedesmal  die  Summe  der  Tempera- 
turen an  den  äutseren  Punkten  durch  die  Temperatur  des  mittleren 
Punktes,  so  erhält  man  mehrere  Werte  für  die  Gröfse  2  n,  welche  that- 
siichlich  einander  recht  nahe  kommen.  Nehmen  wir  ihren  Mittelwert 
2//  an.  Aus  der  Formel  (38),  S.  343,  in  welcher  d  den  Abstand  der 
beobachteten  Punkte  bedeutet,  a  aber  in  der  Formel  (26)  gegeben  ist, 
ergiebt  sich 

" = fS = 1 '"  t" + V""^^i- 

Für  einen  anderen  Stab  erhalten  wir  auf  dieselbe  Wei»e 

Wenn  die  Stäbe  von  gleichen  Dimensionen  und  mit  der  gleichen 
Substanz  bedeckt,  z.  B.  geschwärzt  sind,  und  wenn  die  Punkte  in 
gleichem  Abstände  gewählt  sind,  so  ist  p  =  jpi,  s  =  Sj,  Ä  =  Äj  und 
//  =  dl.  Erhebt  mau  die  beiden  letzten  Gleichungen  ins  Quadrat  und 
dividiert  die  eine  durch  die  andere,  so  ergiebt  sich  die  Formel 


'iL 
k 


(51) 


nach   welcher  sich   das  Verhältnis  der  Wärmeleitungskoeffizienten   der 
beiden  Substanzen  berechnen  lälst. 
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Die  erit«n  Versuche  nach  dieser  )Iethode  wurden  von  Despretz 
aogestellt.  Der  Apparat,  den  er  benutzte,  ist  in  Fig.  109  dargeitellt. 
Daa  Ende  B  des  horizontal  gelegten  Stabes  AB  wird  mittels  der 
Lampe  L  erw&rmt.  Im  Stabe  befinden  sich  in  gleichen  Abständen  von- 
einander Vartief ungen ,  in  welche  Quecksilber  eingegossen  wird  und  in 
die  ThenaometeireBervoire  eingetaucht  werden.  Die  punktierte  Linie 
>eigt  die  Verteilung  der  Temperaturen  bei  stationärem  Zustande  des 
Stabes.    Die  sechs  ersten  Thermometer  gaben  z.  ü.  folgende  Übersebüsse 


Fic  W< 


der  Teuij«ratur 
gebenden  Luft: 

Über    d 

e   Tem 

62,90" 
2n  = 

:i6,6!H       20,52" 
2,34           2,34 

12,32' 
2,33 

2,31 

Je  drei  (ir 
die  mittlere  der 
annahm,  fand  er 

faen  von  «  geben  einen  Wert 
elben  gesetzt  ist.    Indem  Desp 
folgende  Zahlen : 

far  2 
retz  fil 

Au 
k  —  liion 

Äg          Pt         l'u 
973        981        897 

F^ 

374 

Zn 

3(13 

,  welcher  unter 
Gold  J;=!fKH> 


Marmor        Porzellan       Ziegel 
23,0  12,2  11,4 

Helmertion   k-nut/te   diusflbe   Methode   zu    f 
der  Wärmeleitungafibigkeit  ver-scliiedener  Matei-iii 
liehe  Verbesserung   führte   L a n gbe rg   ein ,    welcl 
tiefungL'ii  (iingesetzteD  Tbermometer  dari;h   tli 
ersetzte ,  welche  an  verschiedenen  Sti 


AuIaerJem  nahm  er  stntt  der  vo 
Drähte  und  wandte  nchliefalich  dtt 
auf  den  sfationiiren  ZtiHtnnd  eine> 


seiner  Uutersncbang 
ialien.  Eine  wegent- 
cliiT   die   in   die   Ver- 

loelektrische  Elemente 
de^  Stftliee  angelegt  wurden. 


ispret/,  benutzten  dicken  Stäbe 
nel  von  l'oiason  uii,  welche  sich 
iidlit'h  langen  Stabes  bezieht,  bei 
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welchem  das  eine  Ende  sich  bei  der  Temperatur  to  befindet  und  f&r  den 
fc  und  h  nicht  konstante  Grörseu,  sondern  Funktionen  der  Temperatur 
von  der  Form  k  =  Jcq  (l  -|-  «0,  h  =  ho  (l  +  /^O  sind.  Statt  der 
Formel  (32)  t  =  t^e'"'  erhält  man  dann  folgende: 

Wiedemann  und  Franz  haben  die  Wärmeleitungsfähigkeit  nach 
dieser  Methode  sehr  sorgfältig  untersucht.  Der  zu  untersuchende 
Draht  &l>    (Fig.   110)  befand    sich  innerhalb   einer   Glasglocke,   deren 


Fijr.  110. 


\   - 


Hoden  und  Hals  aus  Metall  angefertigt  war;  durch  letztere  ging  die 
Kohre  k  hindurch,  in  welcher  sich  das  erwärmte  Ende  des  Drahtes  be- 
fand. Die  P>wärmung  wurde  durch  Dämpfe  siedenden  Wassers  bewirkt, 
welche  durch  das  MetallgefäEs  m  strömten;  die  Röhre  h  diente  zum 
Austreten  der  Dämpfe.  Die  Temperatur  t  an  verschiedenen  Punkten 
des  Drahtes  wurde  mittels  eines  Thermoelementes  gemessen,  dessen 
Drähte  durch  die  Glasröhre  n  gefuhrt  waren.  Diese  Röhre  ging  her- 
metisch durch  die  kurze  Röhre  r,  in  welcher  sie  beweglich  war.  Eine 
besondere  Konstruktion  des  Thermoelementes  ermöglichte  es,  das- 
selbe stets  in  gleicher  Weise  an  den  Draht  bb  anzubringen.  Die  seit- 
liche Kölire  mit  einem  Hahn  diente  zum  Auspumpen  der  Luft  ans  der 
(rlasglocke,  um  die  Beobachtungen  im  luftleeren  Räume  ausführen  zu 
können.  Der  ganze  Apparat  befand  sicii  in  einem  grotsen  Metallkasten ; 
letzterer  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Temperatur  während  des  Ver- 
suches konstant  blieb.  Da&(  Thermoelement  bestand  aus  Eisen  und 
Neusilber.  Sämtliche  zur  Untersuchung  dienenden  Drähte  waren  mit 
einer  Silberschicht  bedeckt,  damit  der  Koeffizient  der  äutseren  Wärme- 
leitung  h  bei  ihnen  der  gleiche  sei. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  die  Resultate  der  Versuche  von 
Wiedemann  und  Franz  angeführt.  In  der  zweiten  Spalte  sind  die 
Werte  für  2  ;< ,  in  der  dritten  Spalte  die  relativen  Werte  der  Koeffi- 
zienten k  gegeben,  wobei  für  Silber  7:  =^  100  angenommen  ist.     Di«? 
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letzte  spalte  enthält  die  relativen  Werte  der  Koeffizienten  k  der  elek- 
trischen LeitunfTsffthigkeit  für  die  nämlichen  Metalle.  Für  Silber 
ist  k  •=-  100  gesetzt.  Wir  geben  diese  interessanten  Zahlen,  da  sie, 
obgleich  in  einen  anderen  Abschnitt  der  Physik  gehörig,  mit  den  Zahlen 
der  dritten  Spalte  verglichen,  zu  einem  wichtigen  Resultate  führen: 
die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Metalle  ist  angenähert  pro- 
portional ihrer  elektrischen  Leitungsfähigkeit. 


2»* 

l- 

X 

2n 

A- 

A 

Silber     . 

2,0556 

100,0 

100,0 

Eisen  .     . 

.  2,393 

11,9 

13,0 

Kupfer  .     . 

.  2,026 

73,6 

7H.3 

Blei     .     . 

.  2,443 

8,5 

10,7 

Gold .     . 

.  2,086 

53,2 

58,5 

Platin .     . 

.  2,597 

8,4 

10,3 

Messing 

.  2,200 

23,1 

21,5 

Neusilber 

.  2,772 

6,3 

Zink . 

19,0 

24,0 

Legierung 

Zinn.     . 

2,264 

14,;-) 

13,6 

Rose     . 

.  3,434 

2,8 

Wismut   . 

.  4,565 

L8 

1,9 

Späterhin  (1859)  hat  Wiedemann  nochmals  ähnliche  Unter- 
suchungen an  verschiedenen  Legierungen  und  Metallen  angestellt,  wobei 
er  selbst  auch  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  für  die  nämlichen  Sub- 
stanzen bestimmte.  Wir  lassen  hier  einige  der  von  ihm  gefundenen 
Zahlen  folgen : 


/.• 

/ 

k 

* 

8  Tle.Cu    1 

iTi.  Zn  27,a 

25,5 

H  Tle.  8n  -^    1  Tl.  Bi 

10,1 

9,(J 

6,5    .,        r     + 

1   .     „     29,9 

30,9 

-^       n          r         I       -^      „       „ 

5.6 

4,3 

4,/    .,      ,.    + 

1   ..     .,     31,1 

29,2 

1                  L  3 

2,7 

2,0 

2,1   .      .     - 

1   .     .     25,8 

25,4 

Ahnliche  Versuche  sind  von  Guillaud,  Ettingshausen  und 
Nernst  und  anderen  ausgeführt  worden.  F.  Kohl  rausch  fand  für 
gehärteten  StahUA:)  und  weichen  Stahl  (Äi)  das  Verhältnis  Ä:Ä;i  =  0,56. 
Für  ihre  elektrische  Leitun^rgfähi^rkeit  ergab  sich  das  Verhältnis  a  :  A] 
=  0,60. 

Resultate  weiterer  Vergleiche  der  Gröfseu  k  und  k  werden  wir 
weiter  unten  anführen. 

Eine  interessante  Methode,  das  Verhältnis  Äj  :  äTj  der  Wärme- 
leitungsfähigkeiten zweier  Körper  zu  bestimmen,  hat  W.  Voigt  (1898) 
angegeben.     Dieselbe  beruht  auf  der  S.  336  abgeleiteten  Formel  (18, g) 

'^^'fll (51,a) 

Ä*2         t(j  q  o 

in  welcher  fp,  und  (p2  die  Winkel  sind,  welche  eine  beliebige  Isotherme 
an  der  Grenzlinie  der  beiden  Teile  einer  Platte  mit  der  Normale  zu 
dieser  Linie  bildet.  Die  Methode  besteht  in  folgendem :  Aus  den  zu  ver- 
gleichenden Stoffen  werden  zwei  kon^^ruente  Platten  in  der  Form  recht- 
winklige!'   Dreiecke  geschnitten    und   länirs   der   Diagonale  zusammen- 
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gekittet,  so  dafs  eine  rechtwinklige  Platte  entsteht.  Die  Oheriläcbe 
wird  mit  Eleadinsäure  (mit  Zusatz  von  Wachs  und  Terpentin)  hedeckt 
und  die  Platte  mit  einer  der  schmalen  Kathoden  selten  an  einen,  auf  70^ 
bis  90**  erwärmten  Kupferklotz  angelegt.  Die  der  Temperatur  44" 
bis  45^  entsprechende  Schmelzlinie  ist  sehr  deutlich  zu  sehen  und  fällt 
in  ihrem  Verlaufe  mit  der  betreffenden  Isotherme  zusammen.  An  der 
(frenzlinie  (Diagonale  der  Platte)  ist  die  Schmelzlinie  gebrochen,  wobei 
die  Winkel  fpi  und  (p2  sich  recht  genau  messen  lassen ;  .  die  Formel 
(51,  ii)  giebt  dann  das  gesuchte  Verhältnis  kiik^-  Nach  dieser  Methode 
hat  F.  A.Schulze  (1902)  die  Wärmeleitung  verschiedener  Legierungen, 
\M-T-  Pb,  Bi  +  Sn  und  Sn  -|-  Zn,  mit  derjenigen  von  reinem  Pb,  Bi,  Zn 
und  Sn  verglichen.  Es  zeigte  sich,  dats  man  h  füLr  die  Zn-Sn- Legierungen 
nach  der  Mischungsregel  (Volumen)  aus  den  h  fär  Zn  und  Sn  berechnen 
kann.  Dagegen  erzeugte  eine  geringe  Beimischung  von  Pb  oder  Sn  zu 
Ui  eine  Verringerung  von  k,  obwohl  reines  Pb  oder  Sn  viel  besser 
leiten  als  Bi.  Ganz  analoge  Verhältnisse  findet  man  bei  der 
Elektrizitätsleitung  derselben  Legierungen. 

Nach  der  Voigtschen  Methode  hat  Focke  (1899)  die  Wärme- 
leitung verschiedener  Gläser  verglichen. 

§  5.  Bestimmung  der  absoluten  Wärmeleitungsföhigkeit 
fester  Körper.  Bei  der  Bestimmung  von  k  in  absoluten  Einheiten 
kommt  es  darauf  an,  die  Wärmemenge  zu  finden,  welche  in  gegebener 
Zeit  bei  gegebenem  Temperaturgefälle  durch  den  Querschnitt  eines 
Körpers  hindurchströmt.  Wir  werden  Ar  in  C.  -  G.  -  S.  -  Einheiten  aus- 
drücken, d.  h.  diese  Grötse  durch  die  Zahl  von  kleinen  Kalorien 
messen,  welche  in  einer  Sekunde  durch  1  qcm  Oberfläche  hindurch- 
strömen, wenn  du»  Gefälle  senkrecht  zu  dieser  Oberfläche  1^  auf  1  cm 
Länge  betrügt.  Die  Bestimmung  des  absoluten  Wertes  von  A*  bietet 
•jfrofäe  Schwierigkeiten,  auf  die  wir  hingewiesen  haben  bei  der  Be- 
schreibung der  Versuche  von  Peel  et  (S.  354).  welche  wesentlich  un- 
richtiire  Resultate  ergeben  haben;  so  z.  B.  findet  Peclet  für  Kupfer 
einen  Wert  von  k,  welcher  fast  sechsmal  kleiner  als  der  wahre  ist. 
Kbenfulls  zu  unzuverlässigen  Resultaten  führten  aus  demselben  Grunde 
die  Versuche  von  Dulong  mit  einer  Hohlkugel,  die  mit  Eis  gefüllt 
war  und  sich  in  einem  Medium  von  der  Temperatur  100®  befand,  wobei 
die  Menge  des  in  gegebener  Zeit  geschmolzenen  Eises  bestimmt  wurde; 
/.•  konnte  nach  der  Formel  (43)  S.  346  berechnet  werden  (Dulong 
benutzte  eine  weniger  genaue  Formel).  Es  giebt  indes  eine  ganze 
Reihe  genauerer  Methoden  zur  Bestimmung  von  k  in  absolutem  MaCse, 
welche  sich  auf  die  Beobachtung  des  stationären  oder  veränderlichen 
Wärmezustandes  von  Körpern  von  verschiedener  Form  stützen.  Die 
Theorie  der  meisten  dieser  Methoden  stützt  sich  auf  Formeln,  die  wir 
nicht  entwickelt   haben.     Wir  wollen  daher  auch  auf  eine  detaillierte 
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Besprechung  der  Methoden  selbst  nicht  eingehen  und  beschränken  um 
auf  die  Anführung  der  wichtigsten  von  ihnen ;  wir  werden  hierbei  auch 
auf  die  Resultate  der  Bestimmung  der  Abhängigkeit  des  Koeffizienten  A* 
von  der  Temperatur  hinweisen. 

I.  Methode  von  Forbes.  Das  eine  Ende  eines  langen  Stabes 
wird  bis  zur  Temperatur  /o  erwärmt.  Bei  stationärem  Zustande  wird  die 
Temperatur  t  auf  die  Entfernung  x  von  diesem  Ende  durch  die  Formel 


0=1/7—  iö^' 
f  ks 


(32)  S.  342,  t  =  toe""',  bestimmt,  wo  o  =   I/t^  ist.     Mifst  man  die 

Temperatur  /  an  verschiedenen  Punkten,  so  lassen  sich  die  Werte  i^ 
und  a  berechnen;  wir  werden  diese  also  als  bekannte  Grölsen  ansehen. 
Die  Wärmemenge  //,  welche  in  einer  Zeiteinheit  durch  den  Quer- 
schnitt s  des  Stabes,  dem  das  gegebene  x  entspricht,  hindurchstromt, 
ist  gleich 

q  —  —  ks^-r- =  akst^e"' (52) 

dx 

Diese  Wärmemenge  ist  derjenigen  gleich,  welche  in  einer  Zeitein- 
heit durch  die  Oberfläche  desjenigen  Teiles  des  Stabes  verloren  geht, 
welcher  sich  hinter  dem  betrachteten  Querschnitt,  d.  h.  von  x  =  x  hiB 
X  •=  l  befindet.  Betrachten  wir  einen  unendlich  kleinen  Abschnitt 
dieses  Teiles;  es  sei  seine  Länge  dx,  dann  ist  sein  Umfang  sdx,  seine 
Wärmekapazität  Qcsdx^  wo  Q  die  Dichtigkeit,  c  die  Wärmekapasität 
des  Materials  ist.  aus  welcher  der  Stab  besteht.  Seine  Temperatur 
bezeichnen  wir  mit  t.  Forbes  nahm  an.  dals  die  Wärmemenge, 
welche  dieser  Abschnitt  in  unendlich  geringer  Zeit  dt  durch  seine 
Seitenfläche  verliert,  gleich  sei  der  Wärmemenge  Sq.  welche  derselbe 
Abschnitt  in  der  Zeit  dt  verliert,  wenn  er  sich  frei  in  der  Luft  abkühlt 
und  während  der  Zeit  dr  die  nämliche  Temperatur  /  besitzt.  Forbes 
erwärmte  einen  kürzeren  Stab  aus  demselben  Material,  mit  dem  gleichen 
Querschnitt  .s  und  mit  gleicher  Oberfiächenschicht ,  und  beobachtete 
seine  Abkühlung  in  der  Luft.  Hierbei  ergab  sich  die  veränderliche 
Temperatur  /,  als  eine  gewisse  Funktion  der  Zeit  T 

f  -^  (p  (r). 

Offenbar  ist  Öq  gleich  dem  Produkte  aus  der  Wärmekapazität 
pc^'(/.^  des  Abschnittes  und  der  Temperaturabnahme  — df,  welche  in 
der  Zeit dr  vor  sich  geht,  d.h.  öq  =  —  QC8dxdf  =  —  QCS(p'(T)dxdt. 

Die  Gröfse  — cp' (r)  ^r^  —  —   ist  die   Geschwindigkeit  v  der  Abküh- 

hing  bei  der  gegebenen  Temperatur  /,  s.  (9)  S.  oio.  Durch  Versuche 
erhalten  wir  die  Gröfse  v  für  verschiedene  /;  wir  können  daher  setzeu 
V  zr=  fit).  Wir  erhalten  jetzt  öq  =  QcsvihdT.  Diese  Wärmemenge 
verliert  der  betrachtete  Abschnitt   in  der  Zeit  dt  bei  stationärem  Zu- 
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stände;  folglich  verliert  er  in  der  Zeiteinheit  die  Wärmemenge  Qcsvdx. 
Der  ganze  Teil  des  Stabes  von  x  =  j:  bis  j:  =  /  verliert  in  der  Zeiteinheit 

i 


=  SQC  I  vdx. 


Die  GröEse  v  ist  eine  Funktion  der  Temperatur ;  da  aber  i  für  jedes 
X  bekannt  ist,  so  kann  man  v  als  Funktion  von  x  darstellen  und  das 
Integral  etwa  mittels  der  graphischen  Methode  berechnen.  Wir  be- 
zeichnen den  Zahlenwert  des  Integrals  mit  P,  Dann  ist  q  =  SQcI\ 
und  (52)  ergiebt  aksfoer-^'^  =  SQcPj  wonach 

k  =  -^ =  ^   ^         (53) 

Nach  dieser  Formel  wird  k  gefunden.  Forbes  hat  nach  dieser 
Methode  Gutseisen  untersucht.  Indem  er  x  änderte,  konnte  er  k  für 
verschiedene  Querschnitte  und  folglich  auch  fQr  verschiedene  Tempera- 
turen berechnen.  Er  fand  folgende  Zahlen  für  Ä;  im  C.-G.-S.- Systeme 
(die  Dimension  der  Größe  ist  in  (8)  S.  331  angegeben): 

0^  50»  1000  150<>        200«         275« 

^•  =  0,207       0,177       0,157       0,145       0,136       0,124 ? 

cm  8ec 

Forbes  nahm  au,  dals  Q  und  c  von  der  Temperatur  unabhängig 
seien,  worin  eine  wesentliche  Fehlerquelle  lag.  In  Wirklichkeit  nimmt 
k  wohl  kaum  so  schnell  mit  der  Temperatur  ab. 

Tait  und  besonders  Mitchell  haben  viele  Bestimmungen  nach 
etwas  abgeänderter  Forbesscher  Methode  angeführt,  wobei  sie  sorg- 
fältig mögliche  Fehlerquellen  vermieden.  Sie  fanden,  dats  k  für  Fe. 
Cu,  Pb  und  Neusilber  mit  der  Temperatur  wächst. 

II.  Methode  von  Berget.  Die  Methode  weist  zwei  Besonder- 
heiten auf.  Wir  haben  erstens  auf  S.  354  gesehen,  dats  die  Versuche 
von  Peclet  keine  zuverlässigen  Resultate  ergaben,  da  die  mittlere 
Temperatur  des  Wassers,  welches  die  Oberfläche  des  Körpers  berührt, 
nicht  als  die  Temperatur  dieser  Oberfläche  angesehen  werden  kann, 
und  nicht  das  Temperaturgefälle  zu  bestimmen  vermag,  welches  im 
Inneren  des  Körpers  stc'itttindet.  Berget  mats  deshalb  die  Temperatur 
verschiedener  Punkte  innerhalb  eines  Cylinders,  durch  welchen  er  die 
Platte  bei  den  Peclet  sehen  Versuchen  ersetzte.  Die  Endflächen  dieses 
Cylinders  befanden  sich  in  Berührung  mit  Eis  und  mit  Dämpfen  sieden- 
den Wassers.  Berget  umgab  ferner  den  Cylinder  mit  einem  anderen, 
sehr  breiten  Cylinder  aus  demselben  Material,  so  dats  er  das  Tempera- 
turgefälle gewissermafsen  im  zentralen  Teile  einer  grofsen  Platte  mats. 
Die  Wärmeabgabe  der  Seitenfläche  dieser  Platte  konnte  auf  das  ge- 
messene  Temperaturpfefälle   nicht   von  Kinfluls  sein.     Die  Berg  et  seht» 
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Methode  erinnert  ihrem  Charakter  nach  an  die  Methode  des  äogenannten 
Scbatzringes  im  absoluten  FJektrometcr .  welchen  wir  in  Bd.  IV  be- 
Hprecheu  werden.  Berget  benutzte  diese  Methode  unmittelbar  nur 
zur  BestimmuDg  von  l'  für  Quecksilber;  seinen  Apparat  werden  wir 
weiter  unten  beschreiben. 

Um  k  für  andere  Metalle  zu  bestimmen,  verfuhr  Berget  auf  fol- 
icende  Weise.  Der  Cylinder  au:«  dem  zu  untersuchenden  Metall,  w^elcher 
von  einem  Schutzcjlinder  umgeben  war.  war  mit  seiner  unteren  End- 
fläche in  Berührung  mit  Eis.  Über  seiner  oberen  Endfläche  befand 
sich,  in  unmittelbarer  Berührung,  ein  Quecksilbercylinder.  welcher  eben- 
falls von  einem  Schutzcy linder  aus  Quecksilber  umgeben  war.  Die  obere 
Endfläche  des  Quecksilbercylinders  wurde  durch  Dämpfe  siedenden 
Wassers  erhitzt.  Isolierte  Drähte  führten  seitlich  in  das  Innere  das 
inneren  und  äulseren  Quecksilbercylinders  und  bildeten  mit  dem  Material, 
aus  dem  der  Cylinder  besteht,  thermoelektrische  P^lemente.  Jedes  Paar 
der  mit  dem  Galvanometer  verbundenen  Drähte  ^ab  die  Möglichkeit, 
die  DifTerenz  der  Temperaturen  zweier  Punkte,  und  folglich  auch  das 
Tempcraturgefälle  ß  zu  bestimmen.  Bezeichnet  man  mit  li,  t  und  x 
den  Wiirmeleitungskoeffizient«n.  die  Temperatur  des  Punktes  und  ihre 

dt 
vertikale  Koordinate  für  Quecksilber,   »o  ist  —  k  —  =^  —  kß  gleich 

der  Wärmemenge  q,  welche  in  einer  Zeiteinheit  durch  eine  Einheit  des 
llorizontalschnittes  des  Quecksilbers  hindurchgeht.  Für  den  unteren 
Cylinder  haben  wir  die  entsprechenden  Gröfsen  /r^ ,  f  j  und  Xi  und  das 
Gefälle  ß^.  In  Anbetracht  des  Fehlens  eines  seitlichen  Wärme  Verlustes 
mufs  k ß  =-  kißi  sein,  besonders  wenn  ß  und  ßi  in  der  Nähe  der  ge- 
meinsamen Basis  der  beiden  Cylinder  bestimmt  werden.  Wenn  k 
bekannt  ist.  so  findet  man,  nachdem  ß  und  ßi  bestimmt  sind,  ki.  Für 
Quecksilber  (s.  unten)  fand  Berget  Ä*  --^  0.0201.  Er  hat  auch  für  die- 
selben Cylinder  die  Koeffizienten  k  der  olektrischeu  Leitungsfähigkeit 
ebenfalls  in  C.-G.-S.-Einheiten  bestimmt. 

Die  Resultate  seiner  Bestimmungen  sind  in  nachstehender  Tabelle 
enthalten: 


/. 

\n'X 

A- 

A- 

lOU 

10»;. 

Kupfer . 

.     1,040;'» 

6;-..  13 

1,6 

Zinn  .     . 

0,1510 

8,33 

1,8 

Zink 

.     0.303 

18,00 

1.7 

iUei    .     .     . 

o.OSlO 

5,06 

1,6 

Messing 

.     (>.2t)2r» 

16.47 

1.7 

Antimon 

0,0420 

2,47 

1,7 

Fisen    . 

.    o.ir.87 

9.11 

1.7 

(^uccksilljor. 

0,0201 

1.06 

\.i< 

DiePruportionalitiit  zwi><chen  /.'  und  /.  findet  in  diesen  Zahlen  voll- 
kommene Bestätigung. 

III.  Methode  von  F. Neumann,     i'iin  aus  dem  zu  untersuchenden 
Metall  gefertigter  Stab  wird  an  einem  Knde  erwüi-mt.  bis  der  stationäre 
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Zustand  erreicht  iat.  Darauf  wird  die  Wärmequelle  entfernt  und  alle 
acht  Sekunden  die  Temperatur  zweier  nahe  an  den  Enden  des  Stabes 
belegener  Punkte  beobachtet.  Die  Theorie  zeigt,  dals  man  aus  der 
Summe  und  der  Differenz  dieser  beiden  Temperaturen  die  Koeffizienten 
h  und  k  gesondert  berechnen  kann.  Der  Stab  kann  durch  einen  Ring 
ersetzt  werden,  welcher  zunächst  an  einer  Stelle  erwärmt  wird ;  bei  der 
Abkühlung  des  Ringes  wird  die  Temperatur  zweier  Punkte  beobachtet, 
welche  einander  diametral  gegenüber  und  in  verschiedenen  Abständen 
von  der  zuerst  unmittelbar  erwärmten  Stelle  des  Ringes  befinden.  Die 
Dimensionen  des  Ringquerschnitts  müssen  im  Vergleich  zu  seinem 
Durchmesser  gering  sein.  Es  sei  6  die  Länge  der  Achse  des  Ringes, 
ti  und  t^  die  Temperaturen  des  einen  Punktes,  f'i  und  t^  die  Tempe- 
raturen des  anderen  Punktes  in  den  Momenten  r^  und  x^.  Man  erhält 
dann  h  und  k  aus  den  Formeln 


s  t,  — T,  "  ii  +  /i' 


h-t\ 


*2    '  - 

Es  können  auch  Kugeln  benutzt  werden,  wobei  dann  die  Tempe- 
raturen im  Zentrum  und  an  der  Oberfläche  beobachtet  werden. 
F.  Neumanu  fand  folgende  Zahlen : 

Kupfer        Messing  Zink        Neusilber        Eisen 

Ä-=r  1.108         0,302         0,307         0,109         0,163        ^ 


cmsec 


Schlechte  Wärmeleiter  wurden  in  der  Form  von  Kugeln  untersucht. 

A- 
F.  Neu  mann  bestimmte  die  Grölse  a'^  =  — ,  s.  (9)  und  (9,  a)  S.  332, 

wo  Q  die  Dichte,  c  die  Wärmekapazität  der  Substanz  bedeutet. 
Steinkohle        Schwefel  Eis  Sandstein  Granit 

A  =  0,001  16       0,00126       0,01145        0,01357       0.010  94^^^ 
Q  c  sec 

k  =  0,000  30  -  0,005  73  —  —  "" 


cm  sec 

II.  F.  Weber  hat  Messungen  nach  der  Neu  mann  sehen  Methode, 
mit  Benutzung  von  Ringen,  angestellt.  Schlechten  Wärmeleitern  gab 
er  die  Form  von  runden  dicken  Platten,  deren  Abkühlung  beobachtet 
wurde. 

IV.  Methode  von  Angström.  Das  eine  Ende  eines  langen 
Stabes  oder  die  Mitte  eines  solchen  Stabes  wird  abwechselnd  durch 
einen  Dampf  ström  erwärmt  und  darauf  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt. 
Nach  einiger  Zeit,  nachdem  die  periodische  Erwärmung  und  Abkühlung 
genügend    oft   wiederholt  wurde,    zeigt   es   sich,  dafs   die  Temperatur 
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auch  111  anderen  Punkten  des  Stabes  regelmälsig  zwischen  zwei  be- 
stimmten, aber  für  verschiedene  Punkte  verschiedenen  Grenzen  schwankt 
Die  Theorie  zeigt,  dald  man  durch  Messung  dieser  periodisch  sich 
ändernden  Temperaturen  in  zwei  Punkten  des  Stabes  die  Grötse  h  be- 
rechnen kann.  Eine  genaue  kritische  Untersuchung  der  Angstr um- 
sehen Methode  ist  von  Dumas  ausgeführt  worden.  Ang ström  nimmt 
unter  anderem  an,  dafs  die  Dichtigkeit  Q  und  die  Wärmekapazität  c 
der  Substanz  von  der  Temperatur  unabhängige  Gröfsen  seien.    Er  findet 

A- 

für  fl*-*  =  : 

QC 

Kupfer.     .     .     u^   =    1,163(1—0,001519  0^^ - 

sec 

Eisen     .     .     .     a^  —  0,2409  (1  —  0,002  874  0      r 

Setzt  man  für  q  und  c  die  Werte  aus  den  Versuchen  von  Fizeaii 
und  Bede  ein,  so  erhält  man: 

Kupfer /.•  =  0,9394  (1  —0,001065  0, 

Eisen /.=  0,1842  (1  —  0,001  562  f). 

H.  Weber  hat  eine  Reihe  von  Untersuchungen  nach  der 
Angström  sehen  Methode,  die  F.  Neumann  verbessert  hat,  angestellt: 
beide  Enden  des  Stabes  werden  abwechselnd  erwärmt  und  abgekühlt, 
wobei  die  Erwärmung  des  einen  Endes  unter  gleichzeitiger  Abkühlung 
des  anderen  geschieht.  Durch  Beobachtung  der  Temperatur  in  der 
Mitte  und  noch  au  zwei  Punkten  des  Stabes  kann  man  h  und  1:  be- 
rechnen. Hägström  hat  vergleichende  Messungen  nach  den  Methoden 
von  Angström  und  F.  Neu  manu  (Hingmethode)  angestellt. 

V.  Methode  von  F.  Kohlrausch  (1899).  Dieser  P'orscher  hat 
eine  sehr  interessante  Methode  angegeben,  um  für  einen  Körper  direkt 
das  Verhältnis  k  :  k  der  Wärmeleitung  zur  Elektrizitätsleitung  zu  be- 
stimmen. Da  die  Grötse  k  sich  sehr  genau  messen  lälst  (EM.  IV),  so 
liegt  hierin  eine  Methode,  die  Gröfse  k  in  absoluten  Einheiten  zu  be- 
stimmen. In  ihrer  einfachsten  Form  besteht  diese  Methode  in 
folgendem:  ein  stabförmiger  Kiirper,  dessen  Seitenoberfläche  keine 
Wärme  abgiebt,  wird  von  einem  elektrischen  Strom  durchflössen  und 
durch  denselben  erwärmt.  Ist  der  stationäre  Zustand  eingetreten,  so 
werden  an  drei  Punkten  des  Stabes  die  drei  Temperaturen  U|,  fc^,  «3 
und  die  drei  Potientale  (Bd.  IV)  r,,  ^2»  ''3  gemessen,  oder  genauer,  die 
Differenzen  dieser  Gröfsen.  Ks  erweist  sich  nun ,  dafs  in  diesem  Falle 
die  Gleichung 

k  ~    "  {vi  —  V2)  {V.2  —  rO  (f:j  —  r,) 

gilt.  Wählt  man  die  drei  Punkte  in  gleichen  Abständen  voneinander 
und  zwar  so.  dals  u^  •=--  1/3  ist,  und  setzt 


i^  5     Bestimmung  der  absoluten  Wärmeleitungsfähigkeit  fester  Körper.     367 


U^         Ui   —  Wa         Ug   —  U, 

«^1—^8  —  2 

so  erhält  man 

k         1    F* 
A         8    ü^ 

wobei  -y  als  von  der  Temperatur  abhängig  angeDommeD,  einen  Mittel- 

k 
wert  darstellt  von  allen  -r-  zwischen  den  Temperaturen  Ua  und  u^  ==- 113. 

Jäger  und  Diesselhorst  haben  die  Theorie  dieser  Methode 
erweitert  und  für  23  Metallstäbe  die  Werte  von  A :  k  bei  den  Tempe- 
raturen 18^  und  100®  bestimmt.  Aus  den  Messungen  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit  A  wurden  sodann  die  Wärmeleitungen  k  für 
diese  Temperaturen,  und  hieraus  auch  der  Temperaturkoeffizient 
der  Wärmeleitung  gefunden.  Derselbe  erwies  sich  als  positiv  für 
AI,  Au.  Pt,  Pd,  Rotguls,  Konstantan  und  Manganin;  er  war  negativ 
für  Cu,  Ag,  Ni,  Zn,  Cd,  Pb,  Sn,  Fe,  Bi  und  Stahl.  Für  die  reinen 
Metalle  ist  er  überhaupt  sehr  klein. 

Für  die  reinen  Metalle  wurden  bei  gleicher  Temperatur 
Werte  von  k  :  k  gefunden,  die  sich  nur  wenig  voneinander  unterschieden, 
obwohl  die  Werte  von  k  und  k  um  das  zehnfache  variierten.  Wesentlich 
höhere  Werte  von  k:k  fanden  sich  bei  Fe,  Bi,  Konstantan  und  Man- 
ganin. Der  Temperaturkoeffizient  von  k :  k  erwies  sich  als  positiv  und 
für  die  reinen  Metalle  etwa  gleich  0,004,  welche  Grölse  etwa  dem 
Temperaturkoeffizienten  des  elektrischen  Widerstandes  (1 :  A)  entspricht. 

VI.  Andere  Methoden.  Kirchhoff  und  Hansemann  haben 
den  veränderlichen  Wärmezustand  in  Met  all  würfeln  von  140  mm  Seiten- 
länge untersucht.  Auf  die  eine  Vertikalseite  des  Würfels  wurde  ein 
Wasserstrahl  gerichtet,  dessen  Temperatur  um  einige  Grade  höher  oder 
niedriger  war,  als  die  Anfangstemperatur  des  Würfels.  Drei  Kanäle, 
welche  bis  zu  der  dieser  Seite  perpendikulären  Achse  des  Würfels 
reichten,  ermöglichten  die  Beobachtung  der  Temperaturänderung  in 
<lrei  inneren  Punkten  des  Würfels.  Die  Temperaturen  wurden  auf 
thermoelektrischem  Wege  gemessen.  Die  sehr  komplizierte  Theorie 
gewährt  die  Möglichkeit,  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  die  Grölse  k 
zu  berechnen.     Kirchhoff  und  Hansemann  fanden,  dals  für  Eisen, 

Blei  und  Zink  die  Gröfse  a^  =  —  mit  steigender  Temperatur  kleiner 

wird,   für  Kupfer  wächst,    für  Zink   aber   von   der   Temperatur  unab- 
hängig ist. 

Verschiedene  Forscher  haben  ähnliche  Methoden  benutzt,  z.  B. 
F.  A.  Schulze  (1898),  welcher  folgendermafsen  verfuhr:  der  stab- 
förmige  Körper  besitzt  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft,  welche 
gleich  Null   gesetzt   wird.     In   der   Entfernung   von   4  bis  10  cm    von 
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dem  einen  Stabende  befindet  sich  in  einer  feinen  Durchbohrung  ein 
Thermoelement  zur  Messung  der  Temperatur.  Dasselbe  Stabende  wird 
von  dem  Zeitpunkt  r  =  0  an  von  einem  starken  Wasserstrahl  bespült, 
dessen  Temperatur  /,  sei.  Das  Thermoelement  giebt  auf  dem  Galvano- 
meter nach  T]  Sekunden  einen  bestimmten  Ausschlag;  derselbe  Aus- 
schlag wird  nach  Tg  Sekunden  erhalten,  wenn  die  Temperatur  des 
Wassers  /.^  ist.  Aus  den  Werten  f|.  fj*  "^i  und  t^  kann  k  berechnet 
werden. 

Sowohl  Kirchhoff  und  Hanseniann,  als  auch  F.  A.  Schulze 
nahmen  an,  dafs  die  von  dem  Wasser  bespülte  Oberfläche  des 
Körpers  genau  die  Temperatur  dieses  Wassers  annimmt. 
Grüneisen  (1900)  hat  wohl  zuerst  gezeigt,  dals  diese  Annahme 
nicht  zulässig  sei  und  auch  die  Ursache  angegeben:  an  der  be- 
spülten Oberfläche  haftet  eine  dünne  unbewegliche  W^asserscbicht,  durch 
welche  eine  beträchtliche  Differenz  zwischen  Temperatur  des  Wassers 
und  der  Kör|)eroberfläche  hervorgerufen  wird.  Grüneisen  veränderte 
daher  die  Methode  von  F.  A.  Schulze  derartig,  dafs  die  obige  An- 
nahme nicht  mehr  notwendig  wurde.  Er  bestimmte  gleichfalls  du 
Verhältnis  A;:A  (Wärmeleitung:  elektrische  Leitfähigkeit)  und  bestätigte, 
dals  dasselbe  für  Legierungen  (CuNi)  und  unreine  Metalle  gröfnere 
Werte  besitzt,  als  für  reine  Metalle. 

Schauffelberger  (1902)  bestimmte  den  Temperatursprun^' 
zwischen  der  Oberfläche  des  Stabendes  und  dem  Spülwasser,  indem  er 
die  eine  Findflächc  eines  Stabes  mit  Wasser  von  6,10®,  die  andere  mit 
Dampf  von  98,55®  bespülte,  bis  der  stationäre  Zustand  eintrat.  Es 
zeigte  sich,  dafs  die  Endflächen  des  Stabes  die  Temperaturen  12,75® 
und  94,07®  besafsen;  die  Temperatursprünge  waren  also  gleich  6,65*' 
und  4,48®.  Schauffelberger  mafs  k  für  Kupfer  nach  der  Methode 
von  F.  Kohlrausch  und  fand  im  Mittel  k—  0,943  C.-G.-S.- Einheiten. 

H.  F.  Weber  bringt  einen  vertikalen  Cylinder  von  beliebiger 
Anfangsteraperatur  in  einen  Raum,  dessen  Temperatur  0®  ist  und  kühlt 
zugleich  die  untere  Basisfläche  de«  Cylindors  durch  Wasser  von  0". 
.Vus  der  Beobachtun|jj  des  zeitlichen  Verlaufes  der  Temperatur  an  einem 
beliebigen  Punkte  des  Körpers  kann  seine  Wärnieleitung  k  bestimmt 
werden.  Bcglinger  untersuchte  nach  dieser  Methode  verschiedene 
Eisensorten.  Celli  er  verschiedene  Sorten  Kohle. 

L.  Lorenz  (in  Kopenhagen)  hat  das  Wärmeleitungsvermögen 
nach  zwei  Methoden  bestimmt.  Die  erste  derselben  ist  der  Forbes- 
schen  ähnlich  (S.  362),  nur  mit  dem  Unterschied,  dafs  er  für  die  Ab- 
Icüblungs^eschwindigkeit  des  Stabes  seine  auf  S.  320  8.  (33)  angeführte 
Formel  anwandte.  Die  'zweite  Methode  besteht  in  folgendem:  der 
ganze  Stab  befindet  sich  in  einem  Hauine.  dessen  Temperatur  geändert 
und  bis  auf  100"  j/ebracht  werden  kann.  In  diesem  Räume  erfolgt 
dann  die  weitere  Erwärmung  des  Stabes  von  dorn  einen  Ende  aus,  wo- 
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hei  mittels  Thermoelementen  die  Temperataren  von  n  gleichweit  von- 
einander entfernten  Punkten  gemessen  werden.  £s^  seien  diese  Tempe- 
raturen tif  t2j  t^f  ...  tn]  sie  ergeben  sich  als  gewisse  Funktionen  der 
Zeit  r.  Nach  Entfernung  der  Wärmequelle  beobachtete  Lorenz  die 
Temperaturen  fi,  fi,  ^J,  ...  fj,  derselben  Punkte  während  der  Abküh- 
lung des   Stabes.     l>ie  Theorie  ergiebt  folgendes:  es  sei 

^2    +    h    +    ...    +    fn-l    =    S,       1'2    +    tn    +    •••   ^;-l    =    S', 

tl    —    f2    +    tn   —   tu-1      -=   ^.       <i    —   <i    +    /;    —    tn-l    =  ^'; 

dann  ist 

"    ~  QC  ~~  ^—^'  \dt  dt  )' 

wo  /  den  Abstand  der  Punkte  voneinander  bedeutet,  welcher  bei  den 
Versuchen  von  Lorenz  2cm  betrug.  Durch  Änderung  der  Tempe- 
ratur des  Raumes,  in  welchem  sich  der  Stab  befand,  konnte  die  Gröfse 
k  bei  verschiedenen  Temperaturen  gefunden  werden. 

Wir  geben  hier  einige  von  den  Zahlen,  welche  Lorenz  und 
Kirchhoff  und  Hansemann  gefunden  haben;  sämtliche  Werte  sind 
in  C.-G.-S.- Einheiten  gegeben: 


Lorenz 


(> 


100" 


Kirchhoff 
und    Hansemann 

15» 


Kupfer 
Magnesium 

Aluminium 
Zink      .    . 
Eisen     .    . 
Zinn      .    . 
Blei   .    .    . 
Neusilber 
Antimon  .    . 
Wismut    .    , 


0,7198 
0,H760 

0,3445 


0,7226 
0,:J760 

0,3619 


0,4152 


0,2545 


0,1665 

0.1627 

0,1446 

0,1528 

0,1432 

0,0793 

0,0836 

0,0764 

— 

0,0700 

0,0887 

(►,0442 

0,0396 

0,0177 

0,0174 

— 

Versch.  SoHen  Zn 

1 0,1418 

11 0,0964 

III 0,1375 


Nach  Lorenz  wächst  /•:  mit  steigender  Temperatur  bei  einigen 
Metallen,  während  es  bei  anderen  abnimmt,  bei  Mg  aber  unverändert 
bleibt.  Absolute  Messungen  der  Gröfse  /:  sind  auch  von  Gray,  Hall 
(für  Stahl)  u.  a.  ausgeführt  worden. 

überblickt  man  die  von  verschiedenen  Forschern  gefundenen 
Resultate,  so  zeigt  es  sich,  dafs  über  die  Abhängigkeit  der  Wärme- 
leitung von  der  Temperatur,  d.  h.  über  die  Gröfse  a  in  der  Formel 
/.•  =  A'o  (1  -h  «0  noch  gröfse  Unsicherheit  herrscht.  Besonders  die 
älteren  Beobachtungen  waren  voller  Widersprüche.  So  fand  R.  Lenz 
für  Cu,   Fe,  Messing  und  Neusilber  a  >  0   und   nahe  gleich  den  ent- 
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sprechenden  Koeffizienten  für  die  elektrische  Ijeitungafähigkeit  A;  er 
fand  z.  B.  für  Eisen  a  =^  0,004  05,  während  Lorenz  a  <C  0  angiebt. 
Osmond  fand,  dafs  fürGufseisen  zwischen  100^  und  200^  die  Wärme- 
leitung k  um  15  Proz.  grölser  sei,  als  zwischen  60^  und  90^  Ich  habe 
für  Kupfer  a  =  0,000  469  ,  für  Messing  a  =  0,000  886  gefunden, 
während  Lorenz  entsprechend  «  =  0,000  039  und  a  =  0,002  445 
angiebt. 

Dafs  Jäger  und  Diesselhorst  füi*  reine  Metalle  sehr  kleine, 
teils  positive,  teils  negative  Werte  von  a  gefunden  haben,  war  bereits 
oben  erwähnt  worden.  Auch  Straueo  (1898)  fand,  dafs  a  für  Cu 
und  Fe  sehr  klein  sein  müsse.  Nur  bei  den  drei  Legierungen:  Rot- 
gols,  Konstantau  und  Manganin  und  bei  Wismut  fanden  Jäger  und 
Diesselhorst  gröfsere  Werte  für  a. 

Giebe  (1903)  hat  die  Wärmeleitung  von  Wismut  bei  tiefen 
Temperaturen  untersucht  und  folgende  Werte  (C.-G.-S.-Einbeit«n)  ge- 
funden:  ^  ^^^  _  ^^^  _  ^^^^^ 

^•  =  0,0192  0,0252  0,0558 

Die  ersten  zwei  Zahlen  ergeben  «  =  —  0,003.  Giebe  benutzte 
die  Methode  von  Grüneisen,  wobei  aber  nach  einer  Idee  desBelben 
Forschers  die  P^rwärmung  der  einen  Fläche  nicht  durch  einen  Wasser- 
strom, sondern  durch  die  Strahlung  eines  glühenden  Platinblechs  her- 
vorgerufen wurde. 

Was  das  Verhältnis  k  :  A  der  Wärmeleitung  zur  Elek- 
trizitätsleitung betrifft,  so  haben  wir  im  obigen  die  Resultate  der 
wichtigsten  hierher  gehörigen  Untersuchungen  angegeben.  Wir  wollen 
aber  noch  hinzufügen,  dafs  nach  Rietzsch  (1900)  für  phosphor-  und 
arsenhaltiges  (bis  5  Proz.)  Kupfer  der  Wert  von  k:k  kleiner  ist,  als 
für  reine  Metalle,  während,  wie  wir  sahen,  für  Legierungen  ein  gröfserer 
Wert  gefunden  wird.  Letzteres  haben  auch  van  Aubel  und  Paillot 
(1895)  für  Konstantan,  Aluminiumbronze  und  Nickcleisen  •  bestätigt. 
Cellier  fand,  dafs  für  verschiedene  Kohlcnsorten  A':A  ganz  verschiedene 
Werte  besitzt.  Mit  wachsender  Temperatur  wächst  k :  A  und  zwar  für 
reine  Metalle  hauptsächlich  aus  dem  Grunde,  dafs  A  kleiner  wird.  Für 
Wismut  hatten  Jäger  und  Diesselhorst  den  relativ  kleineu  Tem- 
peraturkoeffizienten -|- 0,0015  gefunden;  dagegen  fand  Giebe  dafs  für 
Wismut  k :  A  zwischen  +18°  und  —  186°  sich  nicht  ändert,  also  k  und  A 
die  gleichen  (negativen)  Temperaturkoeftizienten  besitzen.  Lorenz 
glaubte,  dafs  /•:  :  A  proportional  der  absoluten  Temperatur  sei,  doch 
ist  dies  nur  für  eine  gewisse  Gruppe  reiner  Metalle  (Cu,  Au,  Ag,  Ni, 
Zn,  Cd,  Pb,  Sn)  annähernd  richtig. 

Eine  ausführliche  Zusammenstellung  aller  Arbeiten  über  das 
Wärmeleitungsveruiögen  der  Metalle  haben  Hol  bor  n  und  W^ien 
(18!»G)  veröfTentlicht. 


i;  n 


5      Bestimmung  der  absoluten  Wärmeleitungsfähigkeit  fester  Körper.      371 

Die  Wirkung  des  magnetiächen  Feldes  auf  die  Wärmeleitungs- 
fähigkeit der  Körper  werden  wir  im  Bd.  IV  besprechen. 

VII.  Messungsmethoden  der  Grofse  Ix  für  schlechte 
Wärmeleiter.  Wir  beschränken  uns  fast  ausschlielslich  auf  den 
Litteraturhinweis ,  welcher  weiter  unten  gegeben  ist.  Die  Wärme- 
leitungsfähigkeit von  Platten  wurde  untersucht  von  Herschell 
(Minerale),  Tyndall  (Holz),  Lang  (Steine,  Ziegel),  Andrews  (Eis), 
Hopkins  (Minerale,  Wachs).  Lees  (Minerale,  Holz),  Christiansen 
(Glas  und  Marmor),  Oddone  (Glas),  Georgijef f ski  (1903,  Bau- 
materialien), Peirce  und  Wilson  (Marmor)  u.  a. 

Lodge  schlug  folgende  Methode  vor:  ein  Stab  ist  in  zwei  Teile 
geschnitten ;  das  Ende  des  einen  Teiles  wird  erwärmt  und  die  Tempe- 
raturverteilung im  anderen  Teile  untersucht  und  zwar  zunächst  bei 
unmittelbarer  Berührung  mit  dem  ersten  Teile  und  dann  nach  Ein- 
^^chaltung  einer  Schicht  der  zu  untersuchenden  Substanz  zwischen  beide 
Teile.  Eine  Abänderung  dieser  Methode  haben  Less  und  Chorlton 
benutzt. 

Helmersen  und  Littrow  wandten  die  Methode  von  Biot- 
Depretz  (S.  357)  an,  Smith  und  Knott  benutzten  die  Methode  von 
Angström  (Gummi  und  Guttapercha).  F.  Neumann,  Stefan, 
I{.  Weber,  Yamagava,  Stadler,  H.  Meyer,  Hecht  (1903)  u.  a. 
haben  verschiedene  Körper  in  der  Form  von  Kugeln,  Würfeln  und 
Cylindern  untersucht.  Lord  Kelvin  und  Murray  setzten  Parallel- 
epipeda  aus  verschiedenen  Mineralen  mit  der  Grundfläche  in  ge- 
.schmolzenes  Zinn;  die  obere  Fläche  wurde  mit  Wasser  abgekühlt. 
Mittels  Thermoelementen,  welche  in  seitliche  Kanäle  eingeführt  waren, 
wurde  die  Temperatur  im  Inneren  des  Parallelepipedons  gemessen. 

Christiansen  (1881)  hat  folgende  Methode  angegeben  um  für 
schlechte  Wärmeleiter  das  Verhältnis  der  Grölsen  k  zu  bestimmen. 
Von  drei  parallelen  Kupferplatten  A^  JB,  0  wurden  die  beiden  äulseren 
A  und  C  bei  den  Temperaturen  t^  und  t^  erhalten.  Platten  aus  den 
zu  vergleichenden  Stoffen  füllen  die  beiden  Zwischenräume.  Ist  der 
stationäre  Zustand  erreicht,  so  wird  die  Temperatur  ^2  ^^^  Kupfer- 
platte B  gemessen.  Sind  di  und  (ig  ^i®  Abstände  der  Kupferplatten, 
also  auch  die  Dicken  der  untersuchten  Platten,  so  wird  das  gesuchte 
Verhältnis  k^ :  A*.j  durch  die  Formel 

^'i  ^  ^2  —  h 

k^  «2   *i  —  *2 

gegeben.     Paalhorn   verglich   auf  diese  Weise  die  Wärmeleitungen 
von  Glas  und  Luft. 

Voigt  lälst  die  eine  Seite  der  zu  untersuchenden  Platte  durch 
einen  Strom  kalten  Wassers  bespülen,  während  die  andere  Seite  mit 
einer   gewissen  Menge   warmen  Wassers   in   Berührung  ist.     Aus    der 
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Beobachter 

0,006 

Christiansen 

0,002  2 

Herschell 

0,004  1 

Grassi 

0,000  13 

Lees 

0.000  3 

F.  Neumann 

(►,000  4 

Lees 

0,000  '23 

R.  Weber 

0,000  09 

Forbes 

0,000  45 

Lees 

0,000  09 

Forbes 

0,000  31 

Lees 

0,000  04 

Forbes 

0,000  55 

Lees 

0,000  22 

1» 

0,002 

im  Mittel 

0,005 

Mitchell 

Marmor 
Kreide    . 
Eiche .    . 
Kork  .    .    . 
Steinkohle 
Ebonit    . 
Paraffin . 
Wachs    . 
Schwefel 
Filz     .    . 
Papier    . 
Wolle.    . 


n 

Seide 
Glas 
Eis  . 


beobachteten  AbkühluD^sgeschwindigkeit  dieses  Wassers  kann  die 
Grtitse  k  für  die  Platte  berechnet  werden.  Diese  Methode  benutzten 
Venske  (1891)  und  Focke  (1899)  für  Glas. 

Ein  bedeutendes  Interesse,  auch  für  die  Geophysik,  bietet  die 
Frage  nach  der  Wärmeleitung  des  Schnees.  Dieselbe  wurde  von 
F.  Xeumann  (1862),  Andrews  (1886),  Iljelström  (1889).  Abels 
(1892)  und  Jansson  (1901)  bestimmt. 

Hjelström  fand  /.=  0,000  508  C.-G.-S.  bei  der  Dichte  *  =  0,183. 
Doch  dürfte  dieser  Wert  zu  hoch  »ein.  Auf  den  grofsen  Einfluls,  den 
die   Dichte    des   Schnees    haben    müsse,    hat   Woeikow   hingewiesen. 

Abele  fand  fc  =  O.OOGS  d^  C.-G.-S. 

Jansson  benutzte  die  Methode  von  Christiansen;  als  konstanter 
Vergleichskörper  diente  eine  Glasplatte.  Der  Schnee  wurde  durch 
Wasser  ersetzt  und  für  dieses,  nach  Lees  (1898),  Ä' =  0,001  47  C.-G.-S. 
bei  IP  angenommen,  so  dafs  also  k  für  Schnee  und  Wasser  verglichen 
wurden.     Jansson  fand  in  C.-Cl.-S.-Fiinheiten 

A'  =r  0,000  05  -f  0,0019  d  -f  0,006  d^ 

wobei  d  =  0  der  Wert  k  =  0,000  05  für  Luft  erhalten  wird. 

Die  Wärmeleitung  k  einer  Mischung  von  jh  ^^^  P-i  Teilen  zweier 
Körper,  deren  Warmeleitungen  Äj  und  k.2  sind,  ist  von  verschiedenen 
Forschern  untersucht  worden.  Lees  (1900)  findet,  dafs  k  nicht  nach 
der  Mischungsregel,  sondern  nach  der  Formel 

k«  ==  (p^  /.•»   +  p^  k^)  :  0<,  +  p^). 

WO  n  eine  Eonstante  ist,  sich  berechnen  läfst. 
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Wir  geben  in  der  nebenstehenden  Tabelle  einige  Zahlen  zum  Ver- 
gleich mit  den  Werten  von  Ä*,  welche  sich  auf  Metalle  bezogen. 
Für  Kupfer  und  Silber  beträgt  k  nahezu  1  C.-G.-S.-Einheit. 

§  6.  Wärmeleitung  anisotroper  Körper.  Die  Wärme- 
leitungäfähigkeit  aniHotroper  Körper,  z.  B.  der  Krystalle  sämtlicher 
Systeme,  mit  Ausnahme  des  regulären,  ist  in  verschiedenen  Rich- 
tungen ungleich.  Die  mathematische  Theorie  der  Fortpflanzung  der 
Wärme  in  Krystallen  ist  von  Duhamel,  Stokes  und  Lam6  ge- 
geben worden.  Wir  begnügen  uns  mit  dem  Hinweis  auf  das  wichtigste 
Resultat.  Wenn  im  Inneren  eines  isotropen  Körpers  ein  beliebiger 
Punkt  C  den  Ausgangspaukt  der  sich  nach  allen  Seiten  fortpflanzenden 
Wärme  bilden  könnte,  so  würden  die  isothermen  Flächen  Oberflächen 
konzentrischer  Sphären  mit  gemeinsamem  Zentrum  in  C  darstellen. 
In  Kristallen  werden  unter  denselben  Bedingungen  die  isothermen 
Flächen  ähnliche  Ellipsoide  mit  gemeinsamen  Achsen  und  ge- 
meinsamem Zentrum  C  bilden.  Für  einachsige  Krystalle ,  d.  h.  für 
Krystalle  des  quadratischen  und  des  hexagonalen  Systems  erhält  man 
Rotationsellipsoide,  für  zweiachsige  Krystalle  dreiachsige  Ellipsoide. 
Im  allgemeinen  Falle  sind  drei  Hauptkoefflzienten  der  Wärmeleitung 
A'i,  /t'2  und  A's  zu  unterscheiden,  welche  den  Richtungen  der  Achsen  des 
Ellipsoids  entsprechen.  Die  Richtungen  der  Wärmeströme  fallen 
iiUgemein  nicht  mit  den  Normalen  zu  den  thermischen  Ober- 
flächen zusammen. 

Die  ersten  Versuche,  welche  gezeigt  haben,  dafs  die  Wärmeleitung 
der  Körper  in  verschiedenen  Richtungen  nicht  gleich  sein  kann,  sind 
von  de  la  Kive  und  de  Candolle  angestellt  worden;  sie  beziehen 
sich  auf  Holz  und  werden  wir  von  ihnen  weiter  unten  reden. 

Eine  detaillierte  experimentelle  Untersuchung  der  Wärmeleitung 
der  Krystalle  wurde  von  Senarmoni  nach  folgender  Methode  aus- 
geführt. Er  schnitt  aus  einem  Krystall  eine  Platte,  in  deren  Mitte 
er  eine  Öffnung  bohrte;  durch  diese  Off nung  führte  er  eine  feine  silberne 
Röhre,  welche  in  gewissem  Abstände  von  der  Platte  um  90*^- umgebogen 
war.  Die  horizontal  gerichtete  Platte  wurde  mit  einer  dünnen,  mit  Ter- 
pentin gemischten  Wachsschicht  bedeckt;  darauf  wurde  der  horizontale 
Teil  der  lu^hre  erwärmt  und  Luft  durch  die  Röhre  geblasen.  Auf  diese 
Weise  wurde  die  Mitte  der  PJatte  durch  die  heitse  Luft  erwärmt;  von 
dieser  Stelle  pflanzte  sich  die  Wärme  nach  allen  Seiten  fort  und 
brachte  das  Wachs  zum  schmelzen.  Derjenige  Teil  der  Oberfläche,  wo 
das  Wachs  geschmolzen  war,  liefs  sich  auch  nach  erfolgter  Abkühlung 
der  Platte  erkennen;  die  Abgrenzungslinie  hatte  die  Form  einer 
Ellipse.  Mifst  man  die  Länge  der  halben  Achsen  dieser  Ellipse  und 
wiederholt  den  Versuch  mit  Platten,  die  in  verschiedenen  Richtungen 
aus    dem    Krystall   geschnitten    sind,   so  läfst   sich   ein    isothermisebes 
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Ellipsoid  konstruieren  und  die  Richtung,  sowie  die  relative  Grölse  seiner 
Achsen  bestimmen. 

Meyer  ersetzte  das  Wachs  durch  eine  Schicht  des  Doppelsalzes 
Kupfer-Quecksilberjodid,  welches  unter  70^  eine  grellrote  Farbe  besitzt, 
über  70"  aber  dunkelrot  wird.  Röntgen  zeigte,  dafs  es  genüge,  die 
Platte  vor  der  Erwärmung  stark  anzuhauchen :  bei  der  Erwärmung 
verdunstet  die  Feuchtigkeit,  die  Grenze  aber,  bis  zu  welcher  die  Ver- 
dunstung sich  ausdehnt,  ist  leicht  bemerkbar,  wenn  man  die  Platte 
mit  Lycopodiumpulver  bestreut,  welches  nachher  von  den  trockenen 
Stellen  entfernt  wird.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  sehr  scharfe 
Abgrenzungslinie. 

Die  Erwärmung  kann  auch  auf  andere  Weise  bewirkt  werden, 
indem  man  z.  B.  die  Mitte  der  Platte  mit  einer  stark  erwärmten  Metall- 
spitze in  Berührung  bringt:  desgleichen  kann  man  auch  einen  Draht 
durch  eine  Öffnung  in  der  Mitte  der  Platte  führen  und  durch  diesen 
einen  starken  elektrischen  Strom  durchgehen  lassen. 

Wenn  die  Platte  dick  ist,  so  erhält  man  bei  der  letzten  Erwär- 
mungsmethode, sowie  bei  der  Methode  von  S^narmont  einen  eiför- 
migen ,  aber  keinen  elliptischen  Umrifs.  Es  erklärt  sich  dieses  aus 
dem  Umstände,  dafs  die  Erwärmung  nicht  von  einem  Punkte, 
sondern  von  allen  Punkten  des  Abschnitts  einer  Geraden  ausgeht, 
welche  senkrecht  ist  zu  der  Oberfläche  der  Platte;  in  diesem  Falle  hat 
die  isotherme  Oberiläche  nicht  mehr  die  Form  eines  Ellipsoids. 

Von  Lang,  Jannetaz,  Pape,  Tyiidall,  Röntgen  u.  a.  haben 
eine  grolse  Anzahl  von  Krystallen  untersucht.  Es  erwies  sich,  d&U 
die  isotherme  Oberfläche  bei  Krystallen  des  regelmäfsigen  Systems  eine 
Kugel  darstellt;  bei  einachsigen  Krystallen  erweist  sie  sich  thatsächlich 
als  Rotationsellipsoid,  wobei  die  Rotationsachse  stets  mit  der  optischen 
Achse  des  Krystalls  zusammenfällt  (Bd.  II).  Dieses  Ellipsoid  kann 
von  länglicher  oder  abgeplatt^er  Form  sein,  ganz  wie  die  Wellen- 
fläche des  aulserordentlichen  Strahles.  In  den  meisten  Fällen,  aber 
nicht  immer,  ist  der  Charakter  des  thermischen  und  optischen  Ellip- 
soids der  gleiche,  d.  h.  sie  sind  beide  länglich  oder  beide  abgeplattet. 
Es  kommen  aber  auch  Ausnahmen  vor:  so  z.  B.  haben  Kalkspat  und 
Beryll  längliche  thermische  und  abgeplattete  optische  EHlipsoide;  beim 
Korund  verhält  es  sich  umgekehrt.  I)i(;ses  bedeutet,  dafs  der  Richtung 
der  gröfsten  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Wärme  die  Richtung 
der  geringsten  Geschwindigkeit  des  aiifserordentlichen  Strahles  ent- 
s])richt.  und  umgekehrt. 

Die  Senarm  outsche  Methode  gewährt  die  Möglichkeit  das  Ver- 
hältnis der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  in  verschiedenen  Richtungen 
im  Inneren  des  Krystalls  zu  bestimmen.  Bestimmungen  des  absoluten 
Wertes  der  GröIse  /.*  für  Kry stalle  sind  von  Tuchschmidt  und  Lees 
ausgrfiilirt     worden.        Tuchschmidt     wandte     die    Methode     von 


g 

cm  sec 
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H.  F.  Weber  an  (s.  unter  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten).     Er  fand 

folgende  Zahlen  werte : 

Quarz  Kalkspat 

k  k 

11    der  Achse     ....  0,02627  0,00960 

Unter  einem  Winkel 

von  450  zur  Achse     .  0.021  20  0,008  63 

_L  zur  Achse     ....  0,01597  0,00787 

Für  Steinsalz  ist  /«■  =  0,01  in  allen  Richtungen.  Lees  benutzte 
die  auf  S.  371  erwähnte  Methode  von  Lodge.  Er  erhielt  für  Stein- 
salz /.•  ~  0,0133,  ferner: 

Quarz  Kalkspat 

der  Achse 0,02ll9  0,0100 


cm  sec 
_L  zur  Achse 0,0158  0,0084 

Wir  geben  für  einige  einachsige  Krjstalle  das  Verhältnis  von 
/.'i  :k.2f  wo  L\  sich  auf  die  Richtung  längs  der  Achse,  k^  auf  die  Rich- 
tung senkrecht  zur  Achse  bezieht: 

k,  k, 

k,  Ä, 

Graphit etwa  4  1       Dolomit 1,10 

Antimon 2,56           Turmalin 1,35 

Anatas 1,80  |      Quarz 0,58 

Tellur 0,66           Smaragd 0,81 

Zinnober 0,72            Idokras 0,90 

Ein  grotses  Interesse  bietet  die  (Trörse  äTj  : k.2  f i'ir  krystalli- 
nisches  Wismut.     Lownds  (1903)  fand 

^  =  0,704, 

während  Perrot  (1903)  gleichzeitig  zu  dem  Werte 

-^  =  0,745 

gelangte. 

W.  Voigt  ersann  im  Jahre  1897  eine  Methode  zur  Bestimmung 
des  Verhältnisses  der  Wärmeleitungsfähigkeit  k^,  A'2  und  k^  im  Krystall. 
Dieselbe  ist  wesentlich  identisch  mit  der  S.  360  angegebeneu  Iso- 
thermenmethode. Wir  schneiden  aus  einem  Krystall  eine  Platte  parallel 
der  einen  von  den  drei  Ebenen,  welche  zwei  von  den  drei  Achsen  des 
Ellipsoids  enthalten  und  zwar  so,  dafs  die  Seiten  der  rechtwinkligen 
Platte  mit  den  Richtungen  dieser  Achsen  xXy  yy  (Fig.  111,  a.  f.  S., 
links),  denen  z.  B.  die  Werte  k^  und  A'j  entsprechen,  Winkel  von  45^ 
bilden.  Wir  zerschneiden  nun  die  Platte  in  der  Richtung  a/3,  kehren 
die   eine  Hälfte  um  und  kleben   beide  Teile  zusammen,  wie  Fig.  111, 
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rechts,  zeigt.  Die  Platte  wird  mit  einer  dünnen  Schicht  einer  leicht 
schmelzbaren  Substanz  bedeckt:  Voigt  empfiehlt  dazu,  wie  oben  er- 
wähnt war,  Elaidinsäure  mit  Beimischung  von  0,1  bis  0,5  Wachs  und 
Terpentin.  Erwärmt  man  die  Platte  von  der  Seite  a,  so  stellt  die  Ge- 
rade ctß  aus  Symmetriegründen  in  jedem  Falle  die  Richtung  des 
Wärmestromes  dar,  welcher  von  dem  Punkte  a  nach  dem  Punkte  ^ 


Fig.  111. 


Fig.  112. 


ß 


■* 7   *■ 

X       yx 


ß 


Hielst.  Die  Isothermen  bilden,  wie  wir  sehen,  mit  dem  Strom  einen 
Winkel,  welcher  nicht  gleich  90^  ist  und  daher  haben  die  Isothermen 
der  Platte  die  Form  von  Linien,  die  in  den  Punkten  der  Geraden 
« /j  gebrochen  sind,  wie  Fig.  112  zeigt.  Bezeichnet  man  den  Winkel 
zwischen  den  Tangenten  an  diesen  Punkten  mit  qp.  so  ist 


k 
/••> 


1  +  'i/ 1 


wo  die  beiden  Vorzeichen  sich  auf  die  beiden  Fälle  Ä*2  >  k^  und 
/.'2  '<i  kl  beziehen.  Der  Winkel  (p  ist  leicht  zu  messen,  da  die  Iso- 
thermen (Grenze  der  geschmolzeneu  Schicht)  sehr  deutlich  zu  sehen 
sind.  Für  eine  parallel  der  Achse  ausgeschnittene  Quarzplatte  beträgt 
der  Winkel  (p  etwa  30^. 

Ein  ungleiches  /.*  in  verschiedenen  Richtungen  zeigt  sich  nicht 
allein  bei  den  Krystallen,  sondern  auch  bei  geprefstem  Glase  (Senar- 
mont),  nicht  krystallinischen  Metallen,  welche  Spaltflächen  besitzen, 
und  besonders  bei  Ilolz,  welches  als  ein  nicht  homogener,  ani80troi)er 
Körper  betrachtet  werden  kann. 

Die  Versuche  von  de  la  Rive  und  de  Candolle.  Tyndall, 
Knoblauch,  Forbes,  Less,  Greiss,  Luginin  u.  a.,  welche  teils 
nach  der  Methode  von  Senarmont.  teils  nach  derjenigen  von  Biot- 
Despretz  (S.  357),  ausgeführt  wurden,  haben  gezeigt,  dafs  k  in  der 
Richtung  der  Faser  des  Holzes  am  gröfsten ,  senkrecht  zur  Faser  am 
geringsten  ist,  wobei  wiederum  die  Richtungen  längs  dem  Radius  des 
Querschnitts  eines  llolzstamraes  und  senkrecht  zu  diesem  Radius  zu 
unterscheiden  sind.  So  findet  beispielsweise  liess,  indem  er  für  Marmor 
/:  =  100  vcetzt  (angenähert  ist  k  =  0.0018  C.-G.-S.  nach  Forbes): 
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Ahorn  Eiche 

der  Faser 19,2  16,1 

I    zur      ^  II    dem  Radius 8,6  7,5 

J_     „        „         J_  zum       „  8,5  8,6 

Forbes  erhielt  für  Kiefernholz    ||  der  Faser  A==  0,000  30  C-.G-S., 
_L  zur  Faser  Ä*  =  0,000  088  C.-G.-S. 

Tyndall  giebt  folgende  Zahlen  in  willkürlichen  Einheiten: 

I    zur  Faser      •  _L  zur  Faser 
der  Faser 

_L  zum  Radius         dem  Radius 


Eich«' 34  I              11,0  '               9,5 

liucho 'Mi  10,8  '              8,8 

l^uchsbaum 31  12,0  i              9,9 

Ksche 27  11,5                            9,5 

Apfelbaum 26  12,5                        10,0 

Fichte 22  12,o                        10,0 

W.  Lugin  in  hat  den  Gang  der  Temperatur  im  Innern  der  Baum- 
arten im  Laufe  des  Jahres  untersucht. 

§  7.  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten.  Die  Untersuchung 
der  Wärmeleitungsfähigkeit  von  Flüssigkeiten  stöfst  auf  besondere 
Schwierigkeiten  infolge  ihrer  leichten  Beweglichkeit,  welche  bei  Er- 
wärmung von  unten  eine  Konvektion  der  Wärme  durch  die  aufsteigen- 
den Teile  der  Flüssigkeit  hervorruft.  Die  Wärmeleitungsfähigkeit  der 
Flüssigkeiten  kann  daher  nur  auf  die  Weise  untersucht  werden,  dats  die 
Flüssigkeit  von  oben  her  erwärmt  oder  von  unten  aus  abgekühlt  wird. 
Sie  ist  jedenfalls  sehr  gering,  wie  aus  folgendem  Versuche  hervorgeht. 
Man  gleist  in  ein  Reagenzgläschen  kaltes  Wasser  und  legt  in  dasselbe 
ein  Stückchen  Eis,  welche»  mit  Draht  umwickelt  ist,  damit  es  auf  dem 
Hoden  des  Gläschens  bleibe.  Das  Wasser  im  oberen  Teil  des  Reagenz- 
gläschens kann  nun  bis  zum  Sieden  erwärmt  werden ,  ohne  dafs  dabei 
das  Piis  schmilzt. 

Die  Untersuchungen  bezüglich  der  Wärmeleitungsfähigkeit  der 
Flüssigkeiten  sind  hauptsächlich  nach  zwei  wesentlich  verschiedenen 
Methoden  angestellt  worden.  Nach  der  ersten  von  diesen  ^Methoden 
wird  eine  vertikale  Flüssigkeitssäule  von  oben  her  erwärmt  oder 
von  unten  aus  abgekühlt  und  die  stationäre  oder  die  veränderliche 
Temperatur  in  verschiedenen  Horizontalschichten  untersucht  wird. 
Nach  der  zweiten  Methode  bringt  man  die  Flüssigkeit  in  Form  einer 
dünnen  Schicht  zwischen  zwei  horizontale  Metallplatten,  deren  Tem- 
peraturen beobachtet  werden;  es  ist  dieses  die  Methode  der  flüssigen 
Schicht  oder  die  Lamellenmethode.  Aulserdem  giebt  es  noch  be- 
sondere Methoden  von  Winkel  mann  und  Grätz. 
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I.    Sä  ul  en  m  e  t  liode.      Die  ersten  Versuche  wurden   nach  der 
Säuleniuethode  ausgeführt.     Rumford  zog  aus  seinen  BeobachtaDgen 
den   Scblufs,    dafs   Wasser   gar   keine  Wärmeleitungsfäbigkeit   besitze. 
Indes   haben   spätere  Versuche    von  Nicholson,  Murray,   Pictet. 
T.  Thomson  u.  a.  gezeigt,  dafs  eine  innere  Wärmeübergabe  in  einer 
vertikalen,   von  oben  her  erwärmten  Flüssigkeitssäule  stattfindet.     Die 
.ersten   genaueren  Versuche   sind   von    Despretz   ausgeführt   worden, 
weicher  seine,  oben  (auf  S.  358)  besprochene  Methode  anzuwenden  ver- 
suchte.    In   ein  cylindrisches  Holzgefäfs  wurde  Wasser  gegossen  und 
dann  ein  kupfernes  Gefäls  so  hineingestellt,   dafs  der  Boden  desselben 
die  Oberfläche  des  Wassers  berührte.     In  das  kupferne  Gefäfs   wurde 
heifses  Wasser  gegossen,  welches  alle  5  Minuten  erneuert  wurde.   Sechs 
horizontale  Thermometer  waren  in  die  Seiten  wand  des  Cylinders  derart 
eingeführt,   dafs   sich   ihre  Reservoire  in   der  Achse   des  Cylinders  be- 
fanden.    Der  stationäre  Zustand  trat  in   36   Stunden   ein.     Es  ergab 
sich,  dafs  die  Temperatur  durch  die  Formel  t  =  -4c~""*  ausgedrückt 
werden  kann,  wo  x  die  vertikale  Koordinate  der  Schicht  ist.    Paalzow 
wandte  dieselbe  Methode  an:  er  bestimmte  die  Gröfse 

8.  (36a);  er  begnügte  sich  damit,  die  Flüssigkeiten  in  eine  Reihe  ent- 
sprechend der  Abnahme  ihrer  Leitfähigkeit  zu  ordnen.  Bottomlej 
gofs  heifses  Wasser  unmittelbar  auf  ein  Holzbrettchen,  welches  auf  der 
Oberfiäcbe  einer  Wassersäule  schwamm.  Fiine  Unzulänglichkeit  in  der 
Methode  von  Despretz  und  seiner  Nachfolger  besteht  übrigens  darin, 
dafs  die  Holzwand  des  Cylinders  ebenfalls  die  W^ärme  zu  den  unteren 
Schichten  der  Flüssigkeitssäule  leitet,  und  demgemäfs  die  beobachtete 
Erwärmung  nicht  durch  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit 
allein  bewirkt  wird.  Die  Bottom ley sehe  Methode  weist  speziell 
noch  andere  Fehlerquellen  auf;  es  kann  deshalb  nicht  Wunder  nehmen, 
dafs  er  für  Wasser  /.•  =  0,0002  C.-G.-S.  erhielt,  während  der  wahre 
Wert  sechsmal  gröfser  ist.  Die  Versuche  von  Chree,  welcher  die 
Temperatur  verschiedener  Schichten  einer  Flüssigkeitssäule  mit  Hülfe 
eines  Platiudrahtes  bestimmte,  dessen  elektrischer  Widerstand  gemessen 
wurde,  ergaben  ebenfalls  wenig  übereinstimmende  Resultate;  indes 
kann  das  Mittel  aus  seinen  Bestimmungen,  nämlich  Ä.  =  0,001  24  C.-G.-S. 
für  Wasser  bei  18"  als  der  Wahrheit  recht  nahe  kommend  angesehen 
werden. 

An^ström  liat  die  Grolse  /;  für  Quecksilber  bestimmt,  indem  er 
seine  auf  S.  365  beschriebene  ^Methode  der  periodischen  Erwärmung 
und  Abkühlung  benutzte:  hierbei  war  eine  vertikale  Glasröhre  mit 
einem  Durchmesser  von  37,6  mm  mit  Quocksill)er  «gefüllt.  Angström 
fand  für  Quecksilber  bei  50*^  /.•  -—  0,0177  C.-(i.-S.  Erst  im  Jahre 
1869  lieferte  Lundqvist  unter  Anwendung  derselben  Methode,  zuver- 
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Ssüige  Werte  der  (jrötBe  I.-  für  verachiedene  Plüasigkeitea,  die  er  ebenfali« 
n  vertikale  Glasri')hren  brachte.  Wir  geben  hier  seine  Zahlenwerte  bei  40": 


IHchtigkpit. 

'         0,001 

1.237 

0,001 

1,35-2 

0,001 

1,36! 

0,001 

1,178 

0,001 

1,123 

0,001 

1,207 

0,001 

1,372 

0,001 

257 

H.  F.  Weber  leitete  au^  den  I.undq viKtacben  Beobscbtangen 
aa  andere  Zahlen  für  die  ZnSO, -L<i»UDg  ab,  iodem  er  einen  ge- 
1  Wert  der  Wiirmekapazit&t  dieser  L<>Muug  einfabrte.     So  faud 
er  für  die  Löaiing,  deren  Dichtigkeit  1,382  beträgt,  k  =  0.001  437. 

Berget  hiit  die  Würmeleitungsfähigkeit  deH  (Quecksilbers  nach 
der  Methode  des  ^Schutzcylindera".  Ton  welchem  bereits  auf  S,  363  die 


FiiC.  11». 


Rede  war,  bestimmt.  Sein  Appa- 
rat ist  in  Fig.  113  abgebildet.  Ks 
stellt  ein  Bun><enBcheri  Eiakalon- 
meter  (S-  188)  dar,  dessen  Reser- 
voir in  Form  einer  Röhre  AB  ver- 
lüngert  ist :  die  Länge  der  Röhre. 
Ton  A  an  gerechnet,  beträgt  20  cm : 
der  Durchmesaer  derselben  ist  I,3cin. 
Die  Rühre  geht  durch  eine  horizon- 
tale Eisenplatte.  unter  welcher  eich 
[•AH  beRndet,  welches  das  Gefäfs  des 
Kalorimeters  umgiebt.  Die  Glas- 
röhre A  B  ist  von  einem  etwas 
bi>heren  Cylinder.  von  6  cm  Durch- 
messer, umschlossen,  «elcher  eben- 
falb, wie  AB,  Quecksilber  . 
hält.  Dieser  Cjlinder  ist  mit  einem 
Deckel  verMcben,  durch  welchen  drei  \ 
Röhren  hindurchgeben;  durch  zwei  ' 
von  diesen  Rühren  treten  Dämpfe 
siedenden  Wassers  ein,  durch  dif- 
dritte  entweichen  sie  niicb  autsen.  Vier  horizontale  Eisendräbte  I,  2, 
3,  4  ragen  bis  zur  Mitte  der  Röhre  A  B  hinein ;  sie  sind  isoliert  und 
nur  die  Enden  derselben  (in  AB)  sind  unbedeckt.  Jedes  Paar  Drähte 
bildet  mit  dem  Quocksilher  ein  Thermoelement,  dessen  elektromotorische 
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Kraft  zur  Messung  der  Temperaturdifferenz  zweier  Punkte  dient.  Aus 
Vorversuchen  überzeugte  sich  Berget,  dafs  alle  Punkte  einer  Horizontal- 
Schicht  in  der  Röhre  AB  eine  und  dieselbe  Temperatur  besafsen.  So- 
bald der  stationäre  Wärmezustand  eingetreten  war.  m&la  er  die  Wärme- 
menge Q,  welche  dem  Kalorimeter  in  einer  Zeiteinheit  zugeführt  wurde, 
indem  er  die  Bewegung  des  Quecksilberfadens  in  der  dünnen  horizon- 
talen Köhre,  wie  auf  S.  190  auseinandergesetzt  ist.  beobachtete.  I)ie 
Gröfse  k  wurde  nach  der  Formel 

^   ks(t,  -  /,) 
^  d 

berechnet,  in  der  s  die  Querschnittsliäche  der  Köhre  AB,  t^  —  f^  die 
Temperaturdifferenz  an  zwei,  in  dem  Abstände  d  von  einander  beüod- 
lichen  Punkten  derselben  bedeutet.  Bei  einer  mittleren  Temperatur 
von  50®  für  die  ganze  Säule  erhielt  Berget  Je  =  0,02015.  Die 
Gröfse  Q  ist  die  gleiche  bei  allen  Querschnitten  der  Röhre  AB.  Indem 
Berget  ti  — t^  in  verschiedenen  Abschnitten  dieser  Röhre  mafs,  konnte 
er  die  Abhängigkeit  der  Gröfse  k  von  der  Temperatur  bestimmen.  Es 
erwies  sich,  dafs  in  der  Formel  ä  =  Ar^  (l  -j-  af)  der  Temperatur- 
koeffizient (bei  60"^)  a  =  —  0,001 267  ist.  Zwischen  0"  und  300» 
fand  er  a  =:::  —  0,00045.  Danach  nimmt  die  Wärmeleitungsffihig- 
keit  des  Quecksilbers  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Berget  hat  die  Gröfse  k  für  Quecksilber  noch  nach  einer  anderen 
Methode  bestimmt:  <lie  Quecksilbersäule  wurde  verkürzt  und  erweitert, 
die  zugcfuhrte  Wärniemenj^c  Q  aber  aus  der  Gewichtsabnahme  eines 
Eiscylinders  bestimmt,  welcher  von  unten  her  eine  als  Basis  der  Queck- 
silbersäule dienende  Eisenplatte  berührte.  Nach  dieser  Methode  fand 
er  k  =  0,020  01. 

Es  ist  schwer  zu  sagen,  ob  bei  den  Berget  sehen  Versuchen  die 
Vertikiilströme  des  Quecksilbers  in  der  Köhre  ^^  beseitigt  waren.  Die 
Versuche  von  Wachsmuth  zeigten,  dafs  derartige  Ströme  in  weniger 
dichten,  von  oben  her  erwärmten  Flüssigkeitssäulen  zweifellos  vorhanden 
sind.  Wachsmuth  benutzte  gefärbte  Flüssigkeiten,  welche  sich  bei 
Erwärmung  entfärben,  z.  IJ.  eine  schwache  Jodsäurelösung,  deren  blaue 
Färbung  bei  einer  Temperatur  zwischen  30*^  und  70®  je  nach  der 
Konzentriertheit  der  Lösung  verschwindet.  Bei  der  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  von  oben  her  zeigten  sich  deutlich  Wirbelbewegungen,  in 
denen  die  kältere  Flüssigkeit  aufstieg,  die  wärmere  sich  senkte.  Diese 
Bewegungen  hörten  auch  dann  nicht  auf,  wenn  die  Flüssigkeitssäule 
mit  einem  Schutzcylinder  nach  der  Berget  sehen  Methode  umgeben 
wurde.  Die  Versuche  von  Wachsmuth  lassen  es  geraten  erscheinen, 
überhaupt  die  Methode  der  Flüssigkeit ssjiule  ganz  fallen  zu  lassen. 

IL  Lamellen methode.  Guthrie  war  es,  der  zuerst  diese 
Methode  anwandte;  er  brachte   eine  Flüssigkeitsschicht  zwischen  zwei 
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Ilohlkegelf  welche  mit  ihren  horizoDtalen  Grundflächen  einander  zu- 
gekehrt wären.  Durch  den  oberen  Kegel  ging  ein  Dampf  ström ,  wäh- 
rend der  untere,  mit  der  Spitze  abwärts  gekehrte  und  mit  einem  Wasser- 
manometer versehene  Kegel  als  Luftthermometer  diente.  Guthrie 
stellte  Vergleiche  an  über  die  Erwärmung  der  Luft,  einerseits,  wenn 
die  Kegelgrundflächen  sich  berührten,  andererseits,  wenn  sich  zwischen 
ihnen  eine  Flüssigkeitsschicht  befand.  Er  fand,  diifs  Glycerin  die 
Wärme  3,8-1  nial»  Alkohol  iOmal  und  Chloroform  12 mal  schlechter 
leitet  als  Wasser,  und  dafs  Salzlösungen  die  Wärme  besser  leiten  als 
Wasser. 

Eine  sehr  sorgfältige  Bestimmung  von  k  und  des  Temperatur- 
koefiizienten  a  dieser  Gröfse  hat  Lees  (1898)  nach  dieser  Methode  für 
melirere  Flüssigkeiten  ausgeführt.     Er  fand  folgende  Werte: 


k  (C.-G.-S.) 


«  (zwischen  25'' 
und  45') 


AVassor  (ll*) '        0,00147  —0,0055 

31ethylalkohol  (11")      ,        0,00052  i        —0,0034 

Äthylalkohol  (11") i        0,00046  ,        —0,0058 

Cilyceriii  (20*') ,         0,000  70  —0.0044 

Kssigsäure  (11") 0,00043  — 

11.  F.  Weber  hat  die  Lamellenmethode  weiter  entwickelt.  Zwei 
runde  Kupferplatten  wurden  horizontal  in  einem  Abstände  von  einigen 
Millimetern  übereinander  plaziert.  Der  Zwischenraum  war  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  ausgefüllt,  welche  sich  in  demselben  infolge 
der  Kapillarität  hielt.  Das  ganze  System  wurde  auf  die  horizontale 
Oberfläche  eines  grotsen  Stückes  Eis  herabgesenkt;  die  allmähliche 
Temperaturänderung  der  Platte  wurde  mittels  einer  Thermosäule  ge- 
messen. Aus  diesen  Messungen  liels  sich  die  Grötse  k  für  die  zwischen- 
gelagerte  Flüssigkeitsschicht  berechnen.  Lorberg  zeigte  indes,  dats 
die  vonH. F.  Weber  benutzte  Formel  durch  eine  kompliziertere  ersetzt 
werden  müsse,  weshalb  auch  die  Weberschen  Zahlenwerte  eine  Ände- 
rung erleiden.     So  z.  B.  flndet  Weber  filr  Wasser 

k  =  0,00120  a  =  0,007  86, 

während  die  Berechnungen  von  Lorberg  nach  den  Beobachtungen  von 
Weber 

k  =  0,000138  a  =  0,00494 

ergaben. 

Das  von  Weber  aufgestellte  Gesetz:  „Die  Gröfse  k:Öc,  wo  Ö  das 
speci fische  Gewicht  und  c  die  Wärmekapazität  einer  Volum einheit  der 
Flüssigkeit  bedeutet,  hat  für  alle  Flüssigkeiten  angenähert  einen  und 
denselben   Wert",    kann    daher    auch    nicht    als    zweifellos    angesehen 
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werden.  In  «iner  späteren  Arbeit  (18S5)  imtersurlite  Weber  die  theo- 
retische Bedeutung  seines  (ieaetzes  und  fand  eine  Bestätigung  deaselben 
für  46  Flüssigkeiten.  Inzwischen  waren  jedoch  von  Lorberg  und  aneh 
TOD  Grütx  gegen  aeine  erste  Arbeit  T^rschiedene  Einwendung«! 
erhoben  worden.  Weber  war  unter  anderem  zu  dem  Schlüsse  geUngt. 
dals  die  WAmieleituagsffthigkeit  der  Flüssigkeiten  nicht  von  ihrer 
inneren  Reibung  abhängt.  Dieses  Itesultat  int  von  Wacbstnutb  be- 
stätigt worden;  er  erhielt  für  reines  Wasser  bei  4,I'>  li  =  0,00129,  für 
Wasser  aber,  welches  I  Proz.  Gelatine  (d.  h.  eine  genügende  Menge  iniu 
Starrmochen  des  Wansers)  enthält,  bei  Ewei  Veraacben  k  ^  0,0U131 
und  h  =  0,U0128,  d.  h.  dieselbe  Zahl,  wie  für  reines  Wasser.  Fär 
eine  5  proz.  Lösung  war  bereits  k  =  0,001 16. 

Im  Jahre  1693  veränderte  H.  F.  Weber  seine  Formel;  er  fand, 
dafs  die  Grölsen 


öcfd 


sei,  wo  m  das  Molekulargewicht,  c  die  specifiscbe  Wfcrme  der 
Yolumeneinbeit,  d  die  Dichte  der  Flüssigkeit  bedeuten.  Van  Anbei 
[irüfte  die-  Gesetz  an  den  »on  Lees  gefundenen  Werten  und  fand 
daHHelbe  sowohl  für  reine  Flüssigkeiten  (Wasser,  (ilycerin,  Essigsäure) 
iils  auch  für  deren  AIii<c]iiingen  nicht  bestätigt. 

De  Heen  hat  die  Webersche  Methode  etwas  abgeändert:   er  be- 
nutzte dickere  Kapferplalten  und  mnfs  mit  Hälfe  von  drei  Th«rmoele- 

KifT.    II*. 


uienten  das  Tentperatu rge falle  in  der  unteren  l'latte  und  die  Temperatur 
der  oberen  I'l.itte.  Eine  weitere  Abilnderung  stellt  die  bereits  oben 
l-S.  371)  erwähnte  Methode  von  Christiansen  dar,  welcher  an  Stelle 
von  zwei  Kupferplatlen  drei  (Radius  13,14,  Dicke  9mm)  benutzte,  die 
voneinander  durch  kleine  Gla:jstQckchen  getrennt  waren.  Das  ganü« 
."System  wird  auf  das  kupferne  C>efäls..4  (['ig.  114)  gestellt,  dnrcb  welches 
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kaltes  Wasser  flielst;  auf  die  obere  Platte  wird  ein  ähnliches  Gefäts  B 
gesetzt,  durch  welches  warmes  Wasser  strömt.  DreiQuecksilberthermo- 
meter  sind  seitlich  in  die  Kupfer  platten  eingesetzt  und  dienen  zur 
Messung  ihrer  Temperaturen  ^j,  /g  ^^^  h-  Zwischen  den  Platten  be- 
finden sich  die  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  Wärmeleitungsfähig- 
keiten kl  und  k-i  verglichen  werden  sollen.  Bezeichnen  wir  mit  d^  und 
il,2  die  Dicke  dieser  Schichten,  so  ist  offenbar 

z.    ^1  ~"  ^2  jL    h  —  U, 

hieraus  erhält  man  die  bereits  S.  371  angeführte  Formel 

fc,         dl  (^2  —  y 
k.2        d^  Üi  —  ^2) 

Christiansen  und  Winkelmann  haben  eine  genauere  Formel 
abgeleitet. 

Stankewitsch  hat  die  Wärmeleitungsfähigkeit  einer  großen 
Zahl  von  organischen  Flüssigkeiten  nach  der  Methode  von  Christiansen 
untersucht.  Henneberg  verglich  nach  derselben  Methode  die  Wärme- 
leitungsfähigkeiten k  von  Mischungen  aus  Wasser  und  Alkohol,  und 
erhielt  für  diese  ein  kleineres  k  als  für  Wasser,  und  ein  grölseres  k  als 
für  Alkohol.  Nacli  seinen  Versuchen  findet  das  Web  er  sehe  Gesetz 
keine  Bestätigung. 

Jäger  hat  nach  derselben  Methode  die  Wärmeleitungsfähig- 
keiten von  Salzlösungen  mit  derjenigen  von  Glas,  welches  einen  der 
Zw^iächenräume  ausfüllte,  verglichen.  Zur  Messung  der  Tempera- 
turen benutzte  er  Thermoelemente.  Seine  Versuche,  welche  für  Salz- 
lösungen ein  kleineres  A-  als  für  Wasser  ergaben,  bestätigen  das  Gesetz 
von  Weber.  Wachsmuth  stellte  Versuche  nach  der  Web  ersehen 
Methode  an.  Wir  haben  bereits  erwähnt,  dafs  er  für  Wasser 
k  =  0,001294  C.-G.-S.  erhielt.  Er  bestimmte  die  Gröfse  k  noch  für 
zehn    verschiedene   öl-   und    Italsamarten;   wir  lassen   hier  einige   von 

seinen  Zahlen  folgen: 

k  k 

Cüpaivabalsam     .  .  0,00026  Oleum  Sesami      .  .  0,00039 

Kanadischer  Balsam      .0,00026  „      Papaveris .     .     .0,00039 

Olivenöl 0,000  39  „      Ricini  ....  0,00043 

„      Nuciste     .     .     .  0,00035 

Diese  Zahlen  deuten  wiederum  auf  das  Fehlen  einer  Beziehung 
zwischen  der  Grofse  k  und  der  inneren  Reibung  in  Flüssigkeiten  hin. 

Schliefslich  wollen  wir  noch  die  interessante  Arbeit  von  Barus 
«Twähnen,  welcher  nach  der  Web  er  sehen  Methode  die  Grölse  A*  für 
feste«  und  flüssiges  Thymol  (CioHj^O)  verglichen  hat.     Er  fand 
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für  festes  Thymol  bei  12'»    k  =  (),()()()  359  C.-G.-S., 
„     flüssiges     «  ^    13'>    Ä-  =  (M)()0313        „ 

Die  Differenz  maclit  1 3  Proz.  aus.  Führt  man  c  und  ö  ein ,  so 
ergiebt  sich  für  a^  =:z  —j-: 

für  festes  Tliymol  bei  12<»    a*  =  0,001077 
^    flüssiges      .       „     18«    a2  =r  0,000691 

Der  Unterschied  beträgt  bereits  36  Proz. 

Es  giebt  eine  Menge  von  Variationen  der  Lamellen metbode.  So 
bringt  Wachsmuth  (1901)  die  Flüssigkeit  zwischen  zwei  parallele 
Kupferplatten,  von  denen  die  obere  durch  einen  Wasserstrom  erwärmt 
wird,  während  die  untere  auf  einem  Eisenklotze  ruht.  Die  durch  die 
Flüssigkeit  in  der  Zeiteinheit  durchgegangene  Wärmemenge  Q  wird 
durch  die  Menge  des  genchmolzenen  Eises  bestimmt  und  k  aus  der 
Formel 

A  =  — ^  i 

'        t,  -I,     s 

berechnet,  in  welcher  d  die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht.  iS  ihre 
Oberfläche,  fi  und  to  die  Temperaturen  der  beiden  Kupferplatten  be- 
deuten. 

Eine  interessante  Methode  benutzten  Milner  und  Chatlock  (1899), 
indem  sie  die  Dicke  der  Lumelle  veränderlich  machten,  so  dafs  aus  zwei 
Beobachtungen  nach  der  obigen  Formel  Ä;  berechnet  werden  konnte, 
wenn  nur  die  Differenz  der  Dicken  d^  —  d^  bekannt  war. 

R.  Weber  (1903)  erwärmte  die  Flüssigkeit  von  oben  durch  ein 
Gefäts,  welches  flüssiges  Paraffin  enthielt;  in  diesem  befand  sich  eine 
Spule  von  Nickelindraht,  welche  von  einem  elektrischen  Strome  durch- 
flössen wurde.  Unterhalb  der  Flüssigkeit  befand  sich  schmelzendes 
Eis.  Innerhalb  der  Flüssigkeit  befanden  sich  übereinander  in  der 
Entfernung  d  die  Lötstellen  eines  Thermoelementes,  welches  die  Grölse 
/,  und  ^2  angab.  Q  wurde  aus  der  Stromstärke  und  der  Potentialdiffe- 
renz nach  dem  Joule  seilen  Gesetze  (Hd.  IV)  berechnet.  R.  Weber  fand 
folgende  Werte  für  Ä;  in  C.-G.-S.-Einheiten: 

k  k 

Wasser 0,00131  Glycerin 0,000656 

Petroleum  (Kaiscnil)  .  0,000382  Quecksilber  ....  0,0197 

III.  Methoden  von  Winkelmann  und  Grätz.  Winkelmann 
brachte  die  Plüssigkeit  in  den  Zwischenraum  zwischen  zwei  konzen- 
trischen Kupfercylindern.  Der  äulsere  Cylinder  wurde  mit  einer  Mischung 
von  Eis  und  Wasser  umgeben,  wobei  eine  ringförmige,  mit  Bürsten 
versehene  Rührvorrichtung  die  CylinderoberHäche  in  ähnlicher  Weise  wie 
bei   den  Versuchen  von  Peclet  (S.  354)   ununterbrochen  abrieb.     Der 
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innere  Cylinder  war  mit  Luft  gefüllt;  von  dem  Deckel  desselben  ging 
eine  Röhre,  die  zweimal  in  rechtem  Winkel  (nach  oben,  horizontal,  nach 
unten)  gebogen  war  und  mit  dem  unteren  Ende  in  Quecksilber  tauchte, 
welches  bei  allmählicher  Abkühlung  der  Luft  nach  oben  steigt.  Durch 
Beobachtung  der  Geschwindigkeit  dieser  Abkühlung  läfst  sich  die 
Grölse  k  für  die  gegebene  Flüssigkeit  berechnen.  Winkelmann  be- 
nutzte drei  Apparate,  in  denen  die  Dicke  d  der  Flüssigkeitsschicht 
0,205  mm.  0.259  und  0,495  mm  betrug.  Es  erwies  sich,  dafs  der  so 
erhaltene  Wert  für  k  von  d  abhängt;  für  Wasser  ergaben  sich  die 
Zahlen  werte  k  =•  0,001040,  k  =  0,001161  und  k  =  0,001416.  Bei 
dieser  Methode  waren  die  Strömungen  innerhalb  der  Flüssigkeit  offen- 
bar nicht  völlig  beseitigt.    Der  Apparat  mit  kleinstem  d  ergab  folgende 

Zahlen : 

k 

Wasser 0,001040 

Na Cl- Lösung  (331/3  Proz.) 0,001085 

KCl -Lösung  (20  Proz.) 0,001115 

Alkohol 0,000491 

Schwefelkohlenstoff 0,000595 

Glycerin 0,000674 

Diese  Arbeit  rief  eine  Polemik  zwischen  Winkelmann,  H.  F. 
Weber  und  Oberbeck  hervor.  Beetz  wandte  eine  analoge  Methode 
au ;  aber  auch  diese  Arbeit  erfuhr  eine  ziemlich  scharfe  Kritik  von  Seiten 
H.  F.  Webers. 

Eine  originelle  Methode  ist  von  Grätz  benutzt  worden.  Die 
Flüssigkeit,  deren  Anfangstemperatur  ti  ist,  strömt  durch  eine  lange 
dünne  Metallröhre,  welche  in  Wasser  getaucht  ist,  dessen  Temperatur 
(q  geringer  als  ti  ist.  Gemessen  wird  die  Temperatur  ^2»  bis  zu  welcher 
sich  die  Flüssigkeit  bei  ihrem  Durchströmen  durch  die  Röhre  abkühlt. 
Die  komplizierte  Formel 


k  2  TT  .    /    ^  -  /o\ 


welche  wir  nicht  ableiten,  ergiebt  die  gesuchte  Grötse  k.  In  dieser 
Formel  bedeutet  Ö  die  Dichtigkeit,  c  die  Wärmekapazität  der  Flüssig- 
keit; W  ist  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  die  in  einer  Sekunde  durch- 
strömt, l  die  Länge  der  Röhre  in  Centimetern,  ft  und  p  zwei  Konstanten : 
fi  =  2,7043,  p  ^^=  0,81747.  Grütz  hat  einige  Lösungen,  Glycerin,  Al- 
kohol, Äther,  Petroleum,  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff  untersucht. 

Sluginow  hat  auf  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Verhältnisses 
der  Gröfsen  k  für  eine  gegebene  Substanz  in  festem  und  flüssigem  Zu- 
stande hingewiesen. 

Petruschewski  gab  eine  Methode  zur  Vergleichung  der  Grölsen 
k    für  flüssige   und  feste   Körper,    die   sich   auf   die   Beobachtung   der 
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LängenzuDahme  eines  Stabes  oder  der  Volumzanabine  einer  in  einen 
Glascylinder  gegossenen  Flüssigkeit  gründet,  wenn  der  Stab  oder  die 
Flüssigkeitssäule  von  einem  Ende  ans  erwärmt  werden. 

Jäger  bat  versnobt  eine  kinetische  Tbeorie  der  Wärmeleitung  der 
Flüssigkeiten  zu  geben,  analog  der  von  Claus  ins  gescbaffenen  und 
weiter  unten  angeführten  Theorie  der  Wärmeleitungsfäbigkeit  der  Gase. 
Wir  wollen  hier  eines  von  den  Resultaten  der  Jag  er  sehen  Theorie 
anführen.  Man  kann  die  lebendige  Kraft  des  Moleküls  jfnv^f  wo  m  die 
Masse,  V  die  Geschwindigkeit  bezeichnet,  als  eine  Temperaturf onktion 
von  der  Form 

i  mf;a  =  ^  mv;f  (1  4    yt) 

schreiben.  Es  sei  17  der  Koeffizient  der  inneren  Reibung  (Bd.  I):  die 
Jäger  sehe  Theorie  führt  zu  der  Formel 

Die  rechte  Seite  kann  nehr  verschiedene  Werte  für  verschiedene 
Flüssigkeiten  besitzen,  wodurch  sich  auch  das  Fehlen  der  einfachen 
Beziehung  zwischen  k  und  y  erklärt  Die  Grötse  \yv^^  welche  der 
Zunahme  der  kinetischen  Energie  einer  Masseneinheit  bei  Erwärmunj^f 
von  1®  gleich  ist,  ist  offenbar  kleiner  als  die  Wärmekapazität  c.  Es 
muts  sich  daher  für  alle  Flüssigkeiten  ergeben: 


c. 


Dieses  Verhältnis  bestätigt  sich,  wie  aus  folgender  Tabelle  ersicht- 
lich ist: 


n 


Wasser   .    . 
^Ukohol 
Äther     .    . 
Chloroform 


0,000  1-24 
0,000  487 
0,000  40r. 
0,000  367 


0,013  0 
0,015  3 
0,002  6 
0,006  5 


0,095 
0,032 
0,156 
0,056 


1,000 
0,566 
0.520 
0.233 


Da  die  Wärmeleitun^sfähigkeit  des  Wassers  ein  besondere«^ 
Interesse  bietet,  wollen  wir  die  von  verschiedenen  Forschem  gefundenen 
Werte  k  dieser  Gröfse  zusammenstellen  (in  C.-G.-S.-Einheiten). 

k 
Lundqvist  (1869) O.OOl  56  bei  40,8^^ 


Winkelmann  (1874) 0,00154 

11.  F.  Weber  (1880) 0,00143 

„  0,00124 

Grätz  (1885) 0,00157 

Chree  (1887) 0.00124 


140 

4.r 

30*> 
180 
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k 

Lees  (1898) 0,00147  bei  lio 

Milner  u.  Chatlock  (1899)       .     .     .    0,00143     „    20« 
R.  Weber  (1903) 0,00131  — 

§  8.  Wärmeleitung  der  Qase.  Die  Frage  bezüglich  der  Wärme- 
leitungsfühigkeit  der  Gase  hat  den  Gegenstand  nicht  nur  vielfacher  ex- 
perimenteller, sondern  auch  tiefgehender  theoretischer  Untersuchungen 
gebildet.  Der  Wärmeübergang  von  einer  wärmeren  zu  der  benachbarten 
kälteren  Gasschicht  erweist  sich  als  das  Resultat  des  Überganges  der 
in  diesen  beiden  Schichten  mit  ungleicher  mittlerer  lebendiger  Kraft 
sich  bewegender  Moleküle  aus  der  einen  Schicht  in  die  andere,  demzu- 
folge die  mittlere  lebendige  Kraft  und  folglich  auch  die  Temperatur 
der  kälteren  Schicht  zunehmen,  der  wärmeren  —  abnehmen  mufs.  Bei 
dem  Eintritt  des  stationären  Wärmezustandes  wird  der  Verlust  durch 
Knergiezufuhr  aus  der  vorhergehenden  noch  wärmeren  Schicht  gedeckt, 
die  zugeführte  Energie  aber  geht  auf  die  folgende,  noch  kältere  Schicht 
über.  Mit  der  sehr  komplizierten  theoretischen  Untersuchung  dieser 
Frage  haben  sich  Gl.  Maxwell,  Clausius.  Boltzmann.  Stefan, 
von  Lang.  0.  E.  Meyer,  Burbury  u.  a.  beschäftigt. 

Sämtliche  Theorien  führten  zu  dem  bemerkenswerten  Resultate, 
daß  die  Wärmeleitfähigkeit  der  Gase  von  dem  Drucke  der- 
selben unabhängig  ist,  dafs  also  die  Gröfse  k  sich  mit  der  Ver- 
dünnung der  Gase  nicht  ändert.  Auf  dieses  wichtige  Gesetz  werden  wir 
mehrfach  (lelegenheit  haben  zurückzukommen.  Es  ist  selbstverständlich, 
dafs  bei  einem  gewissen,  .sehr  hohem  Grade  der  Verdünnung  dieses 
Gesetz  seine  Richtigkeit  verlieren  mufs.  wie  dieses  auch  bei  den  analogen 
Gesetzen  hinsichtlich  der  Unabhängigkeit  der  inneren  Reibung  und  der 
Schallgeschwindigkeit  in  Gasen  von  ihrem  Drucke  (Bd.  I  und  II)  der 
Fall  ist.  Die  theoretischen  Schlüsse  gründen  sich  auf  die  Voraussetzung, 
dafs  die  Anzahl  der  Gasmoleküle  in  einem  gegebenen  Volumen  sehr 
grofs  ist;  diese  Voraussetzung  gestattet  die  Anwendung  der  Integral- 
rechnung. Zugleich  mit  dieser  Voraussetzung  wird  auch  die  Richtig- 
keit der  aus  ihr  gezogenen  Schlüsse  hinfällig. 

Die  Unabhängigkeit  der  Wärmeleitfähigkeit  Ä;  der  Gase  von  ihrem 
Drucke  erklärt  sich  daraus,  dafs  bei  r?  mal  verringertem  Drucke  sich 
die  Anzahl  der  aus  einer  Schicht  in  die  andere  übergehenden  Moleküle 
//  mal  verringert ;  gleichzeitig  vergröfsert  sich  aber  ihre  mittlere  Weg- 
länge nmal  (Bd.  I),  die  Moleküle  dringen  daher  nmal  tiefer  aus  einer 
Schicht  in  die  benachbarte  Schicht  ein;  das  ganze  Quantum  der  über- 
gegangenen Energie  bleibt  daher  dasselbe,  wie  es  vor  der  Druckver- 
minderung war.  C  rock  es'  interessante  Versuche  bestätigen  dieses 
Resultat  der  Theorie.  Eine  Thermometerkugel,  die  von  einer  Glashülle 
umgeben  war,  aus  welcher  die  Luft  ausgepumpt  werden  konnte,  besaf.'* 

25* 
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die  Temperatur  von  25^:  sie  wurde  in  Wasser  eingetaucht,  welches 
bis  zu  65^  erwärmt  war;  darauf  wurde  bei  verschiedenen  Drucken  p  der 
in  der  HQlle  zurückgebliebenen  Luft  die  Zeit  t  bestimmt,  während 
welcher  das  Quecksilber  im  Thermometer  bis  60^  stieg.  -Crookes  er- 
hielt folgende  Zahlen  (M  =  1  Millionstel  Atmosphäre) : 

P                                     t                       V  t 

760  mm 121  Sek.  2H  JI 227  Sek. 


1    « 
620  M 

117    . 
59    . 


150  „  12   „ 252 

161  „  5   „..;..     .  322 

183  „  2   ., 412 

203  „ 


Bei  grotsen  p  ist  die  Konvektion  von  Bedeutung.  Ahnliche  Ver- 
suche sind  von  I^ottomley  (asymptotic  experiments)  und,  noch  früher, 
von  Kundt  und  Warburg  angestellt  worden;  sie  wiesen  direkt  darauf 
hin,  dats  die  Beobachtung  der  Abkühlungsgeschwiudigkeit  des  Thermo- 
meters eine  sehr  empfindliche  Bestimmungsmethode  für  den  Grad  der 
Gasverdünnung  sei. 

Die  Theorie  deutet  ferner  auf  eine  bemerkenswerte  Beziehung 
zwischen  den  Koeffizienten  k  der  Wärmeleitfähigkeit  und  17  der  inneren 
Heibung  der  (ra.se  hin.      Diese  Beziehung  wird  durch  die  Formel 

k  =  S7}Cv (54) 

ausgedrückt,  in  der  c^,  die  Wärmekapazität  des  Gases  bei  konstantem 
Volumen,  £  einen  Zuhlenkoeffizienten  bedeutet,  für  den  obenerwähnte 
Autoren  verschiedene  Werte  ableiten.     Clausius  findet 

e  =  1,25 (55.) 

Maxwell  fand  in  seiner  ersten  Arbeit  über  diesen  Gegenstand 
£  r=  1,5.  Später  stellte  Maxwell  eine  andere  Theorie  auf,  indem  er 
voraussetzte,  dals  sich  die  Gasmoleküle  mit  einer  Kraft  abstofsen,  die 
der  fünften  Potenz  ihrer  gegenseitigen  Entfernung  proportional  ist: 
Boltzmaun  zeigte,  dals  diese  Theorie  die  Zahl 

£  —  2,5 (56,  a) 

ergiebt.  0.  E.  Meyer  entwickelte  für  £  einen  »ehr  verwickelten  Aus- 
druck, dessen  Berechnung  Conrau  und  Neugebauer  ausführten; 
dieselben  fanden 

£  =^  1,6027 (55,  b) 

Wir  werden  weiter  unten  sehen ,  zu  welchem  Wert  von  s  die  experi- 
mentellen Arbeiten  führten.  In  Bd.  I  war  für  den  Koeffizienten  17  die 
Formel 

rj  -\-  l  n  m  L  il 

entwickelt  worden;  hier  ist  //  die  Anzahl  der  Moleküle  in  der  Volumen- 
einheit, m  die  Masse  eines  Moleküles,  L  die  mittlere  Weglänge  und  i^ 
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die  mittlere  Beweguugsgeschwindigkeit.     Setzen   wir  diesen  Ausdruck 
in  (54)  ein,  so  erhalten  wir 

k  =  ^s  n m L Sl Cv. 

Wären  A:  und  e  genau  bekannt,  so  könnte  hieraus  die  mittlere  Weg- 
länge Tj  berechnet  werden. 

Die  Abhängigkeit  der  W^ärmeleitf ähigkeit  k  der  Gase 
von  der  Temperatur  t  wird  ebenfalls  durch  die  Formel  (54)  be- 
stimmt. Für  diejenigen  Gase,  für  welche  Cf  =  Const,  d.  h.  c«  von  f 
nicht  abhängt,  müssen  wir  für  k  und  rj  die  gleiche  Abhängigkeit  von  i 
haben.  Die  Theorie  von  Clausius  zeigt,  dats  rj  wachsen  muts  pro- 
portional der  Wurzel  aus  der  absoluten  Temperatur  oder 
der  Wurzel  aus  dem  Binom  1  -[-  af,  wo  a  =  0,003  66  ist.  Wir  müssen 
also  für  den  Fall  c»  =  Const  haben 


k  =  ko  il  +  Ott (56) 

oder  wenn  man  setzt 

k  =  ko(l  +  ßt) (57) 

so  mufs 

ß  =  0,001  83 (58) 

sein. 

Die  Theorie  von  Maxwell  führt  zu  dem  ganz  anderen  Resultat 

A:  =  A:o(l+«0  =  4rl (^3,^^ 

a  =  0,003  65  ] 

Sie  besagt  also,  dals  für  Gase  k  proportional  der  absoluten 
Temperatur  sein   müsse. 

Die  Wärmeleitfähigkeit  der  Gase  muls  in  jedem  Falle  mit  der 
Temperatur  zun  ahme  wachsen,  und  zwar  rascher  bei  den  Gasen,  für 
welche  c«  mit  der  Temperatur  zunimmt,  als  für  diejenigen  Gase,  für 
welche  Cv  von  der  Temperatur  unabhängig  ist.  Weiter  unten  werden 
wir  sehen,  wie  weit  die  llesultate  experimenteller  Untersuchungen  mit 
den  Vorhersagungen  der  Theorie  übereinstimmen. 

Wir  gehen  nun  zu  denjenigen  Untersuchungen  über,  welche  im 
allgemeinen  gezeigt  haben,  dafs  Gase  sehr  schlechte  Leiter  sind.  Eine 
deutliche  Vorstellung  darüber  gewinnen  wir  aus  folgender  vergleichen- 
den Zusammenstellung  der  Koeffizienten  k  für  gewisse  Körper  (in 
C.  -  G.  -  S.  -  Einheiten) : 

/.•  k 

Silber 1,000  00  Äther 0,000  40 

Quecksilber       .     .     .     0,020  00  Wasserstoff      .     .     .  0,000  40 

(Jlas 0,00170      i      Luft 0,000  05 

Flanell 0,000  04  ,      Ilg-Dämpfe  (2030)    .  0,000  018 

Wasser 0,001  30 
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Man  sieht  nlau,  dafB  Luft  20  000  mal  schlechter  leiUt  &1b  SUber, 
400inal  schlechter  aU  Queckailber  und  26raal  schlechter  kIs  Wasser. 
Hieraus  erklärt  sich  die  schlechte  Leitfähigkeit  geschichteter  Sabatanzen, 
vie  /.  B.  Felle,  StoSe  für  Ückleidungsgegenstände,  Federn  und  ähnliches. 

Dafs  die  W&rmeleitfähigkeit  verschiedener  Gase  verschieden  ist, 
gebt  ans  dem  Audrewsschen  Versuche  hervur:  er  zeigte,  dals  ein 
Platindrabt  sich  in  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure  stärker  er- 
wärmt, als  wenn  er  sich  in  Wnsserstoft  befindut.  Grove  änderte  diesen 
Versuch  in  Folgender  Weise  ah.  Der  Strom  einer  und  derselben  Batlerie 
geht  der  Beihe  nach  durch  zwei  gleiche  Platindrähte ,  die  sieb  in  ge- 
ttchlossenen  Glascylindem  befinde o ;  letztere  sind  in  den  Gefälsen  A 
und  B  von  Wiisser  umgeben  {Fig.  115).  Thermometer  geben  die 
Kic.   115, 


Temperaturänderung  des  Wassers  an.  In  der  einen  Röhre  befindet 
sich  WasserstolT,  in  der  anderen  Kohlensäure,  Sauerstoff  oder  StickstoS. 
Es  erweist  sich,  dnfs,  wenn  man  die  Erwärmung  des  Wassers,  in  dem 
sich  die  Röhre  mit  Wasse^^4toff  befindet,  mit  1  bezeichnet,  die  ErwSr* 
mung  des  Wassers,  in  dem  sich  die  Röhre  mit  einem  der  drei  andereu 
Oase  befindet,  entsprechend  1,90  biu  3,10  und  3,31)  ausmachte.  Hierbei 
wurde  der  Draht  im  StickstolT  rotglüheud ,  der  Draht  im  Wasserstofr 
blieb  aber  dunkel.  Diese  Erscheinung  t-rkliirt  sich  dnrans,  data  der 
Wasserstotl,  vermöge  seiner  grörseren  Wüi-meleitfäbigkeit ,  den  Draht 
schneller  abkühlt  und  ihn  nicht  glühend  werden  lälst.  Infolgedessen 
wuchst  der  Widerstand  desselben  nicht  so  stark,  wie  der  Widerstand 
den  anderen  Drahtes  und  daher  wird  in  demselben  (s.  Teil  IT)  nicht  so 
viel  Wärme  frei,  wie  in  dem  letzteren.  Wahrscheinlich  ist  beim  Wasser- 
stoff nicht  allein  die  Wäriiielnitfähigkeit,  -wundern  auch  die  Konvektiou 
gröfaer  als  bei  anderen  (Jasen. 

Ma|;nHS  hat  die  Wärmeleitfähigkeit  derliase  nach  zwei  Methoden 
ver^flichen.  Erstens  tauchte  er  eine  Ubisröhre,  welche  mit  einem  der  zu 
vergleichenden  Gase  gefüllt  war,  vertikal  in  Dämpfe  siedenden  Wassers. 
Innerhalb  der  Röhre  befand  xich  das  Iteservoir  des  Thermometers, 
welches  tia7.ii  diente,  die  Geschwindigkeit  der  Wärme  Übergabe  durch 
das  Gas  zu  bestimmen.  F.s  zeigte  -ich,  dafB  zu  einer  Erhöhung  der 
Temperatur  des  Thermometers  von  20"  auf  HO"  in  Luft  —3,5  Miu.. 
in  H..  —  1.0  Min. ,  in  C  Oj  —  4.25  Min.  und  in  Ammoniak  —  .S,5  Min. 


WärmeMlun0  der  Gase. 


erforderlich   wi 
der  Äbkülilung 


irr  beobachtete  in  analoger  Weise  die  Dauer 
;a  Therm ometere  in  einem  GefftlBO,  welches  mit  einem 


■^ 


Deeim.lO  ^  <>  '  ^  ^  4  Meter 

der    KU   vergleichenden   (iaae    gefOlH    war;    hierbei    iTgab    sich,    dats 
WavFieratolI  eine  5,5  mal  Bchnellere  Abkühlung  bewirkt  als  Luft 

Die  zweite  Methode  von  Magnus  ist  aus  Fig.  116  ersichtlich,  in 
welcher  der  Hnuptteil   Beines  Apparates  dargestellt  ist.     In  das  Glas- 
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gefftffl  A  fähren  zwei  Röhren,  die  zur  Füllung  des  Geiäfses  mit  yer- 
Bcbiedenen  Gasen  dienen.  Seitlich  ist  ein  Thermometer  eingesetzt,  über 
dessen  Reservoir  eine  Schutzvorrichtung  aus  Kork  oder  au?  zwei  Kupfer- 
plättchen  in  1  mm  Abstand  voneinander  angebracht  ist.  Das  Gefäfs  C 
ist  mit  siedendem  Wasser  gefüllt,  in  welches  ein  kontinuierlicher  Dampf- 
strom zur  Erhaltung  des  Siedens  geleitet  wird.  Der  ganze  Apparat 
befindet  sich  in  einem  grollen  Glasgefäfse,  welches  von  Wasser  von 
15^  umgeben  ist.  Es  erwies  sich,  dals  das  Thermometer  nach  einiger 
Zeit  den  stationären  Wärmezustand  erreicht,  wobei  die  stärkste  Er- 
wärmung im  Wasserstoff  beobachtet  wird.  Buff  ersetzte  das  Thermo- 
meter durch  ein  thermoelektrisches  Paar;  er  Schlots  aber  aus  seinen 
Versuchen  auf  das  Fehlen  der  Wärmeleitfähigkeit  bei  Gasen,  was  un- 
richtig ist. 

Wir  wollen  nun  die  gegenwärtig  üblichen,  genauen  Methoden  der 
Bestimmung  von  k  für  Gase  betrachten.  Man  hat  hauptsächlich  drei 
Methoden  zu  unterscheiden,  die  man  kurz  als  die  Stefan  sehe  oder 
Kundt-Warburgsche,  die  Christiansensche  und  die  Schleier- 
macher sehe  bezeichnen  kann.  Die  erstere  wurde  besonders  von 
Winkelmann  ausgearbeitet. 

Die  Christiansensche  Methode  der  drei  Kupferplatten  haben  wir 
bereits  früher  bei  der  Wärmeleitung  der  festen  und  flüssigen  Körper 
kennen  gelernt. 

Die  Stefan  sehe  Methode  bestand  in  folgendem:  Der  Zwischen- 
raum  zwischen  zwei  Cy lindern  wurde  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase 
gefüllt;  der  äufsere  Cyliuder  wurde  in  Wasser  von  0®  getaucht,  der 
innere  diente  als  Luftthermometer.  Die  Breite  8  des  Zwischenraumes 
zwischen  beiden  Cylindern  betrug  2,346  mm.  Vorausgesetzt  wurde, 
dats  die  vom  Luftthermometer  angegebene  Temperatur  in  jedem  Moment 
der  Temjieratur  t  des  inneren  Cylinders  gleich  sei. 

Bedeutet  P  das  Gewicht,  c  die  Wärmekapazität  des  Materials,  aus 
dem  der  innere  Cylinder  angefertigt  ist,  t  die  Zeit  und  5*  das  Mittel  au8 

den  Oberflächen  der  beiden  Cylinder,  so  ist  offenbar  ks-^dx  -=  —  Pult, 

da  der  aulsere  Cylinder  sich  bei  0^  befindet.     Hiernach  ist 

sk 


PcÖ 


HcHtimmt  man  t  für  verschiedene  r,  so  kann  man  den  Zahlenwert 
von  «,  und  dann  den  absoluten  Wert  des  Koeffizienten  h  finden.  Ver- 
suche mit  Luft  bei  760  mm  und  bei  428  mm  ergaben  den  gleiche» 
Wert  für  k.  Im  Mittel  aus  allen  Beobachtungen  erhält  man  für  Luft 
/;  rr:!  0,000  055  8  C.-G.-S.  Stefan  fand  für  andere  (Jase  folgende 
relative  Werte: 
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Luft 1,00  ,  CO 0,98 

Ha 6,72  .  CjH, 0,75 

CH, 1,37  I  NjO 0,66 

O2 1,02  I  CO2 0,64 

Stefan  schrieb  den  ganzen  Wärmeübergang  von  einem  Cylinder 
zum  anderen  der  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Gases  zu,  während  ein 
Teil  der  Wärme  zweifellos  in  Form  von  strahlender  Energie  überging. 
Planck  hat  nach  derselben  Methode  die  Gröfse  k  für  einige  Gase 
bestimmt  und  fand  folgende  Werte  (für  Luft  Ä  =  1): 

NO  N  NH:^  Leuchtgas 

k  =  0,95  0,993  0,917  2,67 

Fast  gleichzeitig  mit  Stefan  stellten  Kundt  und  Warburg  ihre 
Untersuchungen  an.  Ihr  Apparat  bestand  aus  einer  hohlen  Glaskugel 
(Radius  2,972  cm),  in  deren  Zentrum  sich  ein  Thermometerreservoir 
befand.  Die  Kugel  konnte  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  gefüllt 
werden ;  ebenso  konnte  das  Gas  auch  bis  zu  einem  hohen  Grade  der 
Verdünnung,  durch  Erwärmung  bis  200®,  bei  gleichzeitiger  Arbeit  mit 
der  Quecksilberpumpe  gebracht  werden.  Der  vorher  erwärmte  Apparat 
wurde  in  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Eis  gesetzt  und  darauf  die 
Abkühlung  des  Thermometers,  welche  infolge  von  Wärmeleitung, 
Konvektion  und  Strahlung  stattfand,  beobachtet.  Um  diese  drei 
Teile  voneinander  zu  trennen,  verfuhren  Kundt  und  Warburg 
folgendermatsen :  die  Konvektion  hängt  von  dem  Druck  j)  des  Gases 
ab,  wobei  sie  mit  p  abnimmt,  während  die  Wärmeleitungsfähigkeit  und 
die  Strahlung  von  p  unabhängig  sind.  Bei  grolsen  p  erweist  es  sich, 
dats  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  v  mit  p  abnimmt;  weiterhin 
zwischen  gewissen  Grenzen  p^  und  pg  ^^^  aber  v  auf  von  p  abhängig 
zu  sein.  Es  ist  klar,  dals  in  diesen  Grenzen  die  Konvektion  bereitn 
keine  Rolle  mehr  spielt,  dals  also  hier  nur  die  Wärmeleitung  und  die 
Strahlung  wirken.  Die  Grenzen  ji^  und  P2  hängen  von  der  Art  des 
Gases,  sowie  von  den  Dimensionen  des  Apparates  ab.  Um  die  Strah- 
lung auszuscheiden,  verdünnten  sie  das  Gas  bis  zu  demjenigen  sehr 
hohen  Grade,  bei  welchem  der  Einfluls  der  Wärmeleitung  aufhörte 
und  die  Abkühluugsgesch windigkeit  von  dem  in  der  Kugel  befindlichen 
Gase  und,  was  die  Hauptsache  ist,  von  den  Dimensionen  der  Kugel 
Uliabhängig  wurde.  Zur  Erläuterung  geben  wir  hier  einige  Zahlen. 
Die  Zahl  r  der  Sekunden,  die  zur  Abkühlung  des  Thermometers  von 
59,3®  bis  19,6®  erforderlich  ist,  war  folgende: 
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A.     Wasserstoff. 

Druck  Apparat  1  Apparat  II 

\ 

■1 

7fiO  mm 60  Sek.  Ü5  Sek. 

154     ^         rt»i      ,  -'5      . 

H.K„         «^      .  .*W      „ 

B.     Luft. 


Druck  Apparat  1  Apparat  II 

7H0  mm 171  S<'k.  114  Sek. 

148     „        2^4     .  114     , 

9,5«          --270      „  116      , 

0.5  „         -280      ,  154      ,, 

C.     üöchtjte  erreichbare  Verdünnung. 

(JaH  Apparat  1  Apparat  II 


Wassorstofl' 
Luft  .  .  . 
Kohlensäure 


586  Sek. 

578  Sek. 

576     , 

576     . 

.=^88     . 

578      , 

In  beide  Apparate,  welche  von  verschiedenen  Dimensionen  waren, 
wurde  ein  und  dasselbe  Thermometer  eingeführt.  Auf  diese  Weise 
liels  sich  einerseits  erkennen,  welcher  Bruchteil  der  Abkühlung  durch 
Strahlung  bewirkt  wird  und  andererseits  konnte  die  Abkühlungs- 
geschwindigkeit  festgestellt  werden,  welche  lediglich  durch  die  Wärme- 
leitung hervorgerufen  wurde.  Ist  diese  Abkühl ungsgesch windigkeit 
und  die  Wärmekapazität  des  erkaltenden  K(')rpers  bekannt,  so  lätst 
sich  die  Wärmemenge  q^  welche  dieser  Körper  verlor,  und  ferner  auch 
der  Koeffizient  A;  bestimmen.  Kundt  und  Warburg  drückten  letzteren 
als  Temperaturfuiiktion  von  der  Form  /.*  =^  /.q  (1  -\-  ßi)  aus.  Grats 
leitete  aus  den  Versuchen  von  Kundt  und  Warburg  folgende  Zahlen- 
werte ab: 

Luft  Ä-  —  0.0000492  C.-G.-S.:   Wasserstoff  /.'  —  0,0003198  C.-G.-S. 

Kohlensäure  Ic  :^  0,000029  0  C.-(f.-S. 

Winkel  mann  hat  eine  sehr  grofse  Zahl  von  Untersuchungen  in 
einer  langen  Reihe  von  Memoiren  veröffentlicht.  Indem  er  seine  Me- 
tlioden  vervollkommnete,  erliielt  er  verschiedene  Zahlenwerte  für  A", 
sowie  nuch  für  (i.     Nach  seinen  letzten  Arbeiten  ergab  sich: 


^  8 
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(1893)  Ä;  =  0,000  056  84  ] 
(1891)  ß  =  0,001  90 


/  Luft 


(1891)  k  =  0,000  382  9  ] 
^       ß  =  0,001  75 


Wasaer- 
stofT 


(1891)  k  =  0,000  032  2 
„       /3=rt  0,004  01 


} 


Kohlensäure. 


Auf  eiue  genauere  Besprechung  der  Winkelmannschen  Versuche 
gehen  wir  hier  nicht  ein;  wir  beschränken  uns  auf  eine  kurze  Über- 
sicht derselben.  Seine  ersten  Beobachtungen  stellte  er  nach  der  Methode 
von  Stefan  an,  wobei  er  sich  indes  bemühte,  denEinflüTs  der  Strahlung 
auszuschüefsen.  Er  erreichte  dieses,  indem  er  die  Dicke  Ö  der  Gas- 
schiebt,  welche  sich  zwischen  zwei  Cylindem  befand,  variierte;  es  ist 
klar,  dats  die  Strahlung  von  d  nicht  abhängt.  Diese  Versuche  ergaben 
für  r.uft  k  r=-.  0,000  052  5  und  ß  =  0,002  77.  Für  andere  Gase  und 
Dämpfe  erhielt  er  sehr  grofse  Werte  von  /3,  wie  aus  nachstehenden 
Zahlen  ersichtlich  ist: 


das»'  ß 

C2H4 0,005  751 

N3  0 0,004  149 

NH, 0,005  128 

CO2 0,004  970 


Dämpfe  ß 

HjO 0,004  388 

Alkohol       ....  0,006147 

Äther 0,007  012 

CSj 0,005  717 


Neuere  Bestimmungen  nach  der  Methode  von  Hundt  und  War- 
burg,  sowie  nach  der  Methode  von  Christiansen  (s.  oben),  ergaben 
für  Luft  ß  =  0,002  08  und  ß  =  0,002  06.  Um  die  Gröfse  ß  zu  be- 
.stimmen,  beobachtete  Winkelmann  zuerst  die  Abkühlung  des  Appa- 
rates von  18^  bis  8^,  indem  er  ihn  in  ein  Gemisch  von  Wasser  und 
Eis  tauchte,  darauf  aber  die  Abkühlung  von  117®  bis  107®,  indem  er 
den  bis  auf  125^  erwärmten  Apparat  in  siedendes  Wasser  brachte.  Bei 
seinen  weiteren  Arbeiten  änderte  er  mehrfach  die  Form  und  das  Material 
des  Apparates.  Bei  seiner  letzten  Arbeit  (1893)  benutzte  er  kugel- 
förmige Metallgefätse ,  wobei  er  die  Bestimmungen  nach  der  Stefan - 
sehen  Methode  in  etwas  abgeänderter  Weise  ausführte. 

C'bri.stiansen  selbst  fand  narh  seiner  Methode  für  Luft 
ß  —  0,001  53. 

Die  Methode  von  Schleiermacher  bestand  in  folgendem:  Ein 
Platindraht,  welcher  bei  den  neueren  Versuchen  durch  einen  Nickel- 
draht von  320  mm  Länge  und  0,4  mm  Dicke  ersetzt  wurde,  wird  längs 
der  Achse  einer  Glasröhre  aufgespannt;  diese  Röhre  kann  mit  dem  zu 
untersuchend en  Gase  gefüllt  und  letzteres  durch  Auspumpen  bis  zu 
einem  sehr  hohen  Grade  verdünnt  werden.  Die  Röhre  wird  in  Wasser 
von  bekannter  Temperatur  getaucht.  Durch  den  Draht  wird  ein  elek- 
trischer Strom  von  bestimmter  Stärke  /  geschickt.  Der  AViderstand  ic 
des  Drahtes  wurde  gemessen  und  sobald  er  sich  nicht  mehr  änderte, 
deutete    dieses   darauf  hin,  dafs   der   stationäre  Zustand   erreicht  war: 
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wenn  tr  bekannt  ist,  so  ist  auch  die  Temperatur  t  des  Drahtes  und  die 
Wärmemenge  7  bekannt,  welche  jener  in  einer  Zeiteinheit  abgiebt. 
Wird  i  in  Ampere  und  iv  in  Ohm  ausgedrückt,  so  ist  q  =  0,24  i^tr 
kl.  Kai.  Die  Konvektion  wurde,  wie  bei  der  Methode  Ton  Kundt 
und  War  bürg,  durch  Erzielung  der  erforderlichen  Verdünnung  be- 
seitigt. Der  Einfluts  der  Strahlung  wurde  ebenfaUs  nach  der  Methode 
von  Kundt  und  War  bürg  durch  Beobachtungen  bei  äutserster  Ver- 
dünnung des  Gases  in  der  Röhre  bestimmt:  hierbei  wurde  die  Strom- 
stärke /q»  ^^i  welcher  i€  und  folglich  auch  /  den  früheren  Wert  besitzen, 
bestimmt.  Dann  überträgt  sich  q^  =  024  i^;w  kl.  KaL  durch  Strahlung, 
und  folglich  werden 

Q  z=  q  —  q^  —  0,24  (/-^  —  i;{)  tv  kl.  Kai. 

in  einer  Sekunde  von  dem  Draht  an  die  Wandung  der  Röhre  infolge 
der  Wärmeleitung  des  Gases  abgegeben.  Die  Formel  (49)  S.  348,  io 
welcher  l  die  Länge,  /'^  der  Radius  des  Drahtquerschnittes,  r«  der 
Radius  des  Röhrenquerschnittes,  ^i  —  i^  -=  i  if?t,  ergiebt  für  die  ge- 
suchte Grötse  k: 


'  =  ih-'^  r 


(5H) 


Schleiermacher  fand  bei  0°: 

Luft  U2  CO, 

k^  =  0,000  055  6  0,000  407  0,000  032  5  C.  -  G.  -  S. 

ß  —  0,002  81  0,002  75  0,005  48 ; 

für  Quecksilberdämpfe  bei  203^: 

k  —  0,000018  5  C.-G.-S.  ß  —  0,0074. 

Um  die  Gröfse  ß  für  Luft,  H,  und  CO2  zu  bestimmen,  tauchte 
Schleiermacher  die  Röhre  zuerst  in  ein  Gemisch  von  Wasser  and 
Eis  und  darauf  in  siedendes  Wa.sser ;  im  letzten  Falle  bedeutet  t  in  (59) 
den  ÜberHchufs  der  Tem})eratur  des  Drahtes  über  diejenige  der  Röhre. 

Von  Untersuchungen,  die  nicht  der  allerletzten  Zeit  angehören, 
erwähnen  wir  noch  die  folgenden: 

rJrätz  (1881)  benutzte  die  Methode  von  Kundt  und  Warburg. 
indem  er  die  Abkülilun^  fies  Apparates  bei  über  0®  und  über  KXV 
beobachtete.     Kr  findet: 

Luft  H2  CO2 

k  —  0,000  048  4  0,000  3 1 9  0,0<  )0  030  9 

ß  —  0,001  83  0,001  6  0,002  2. 

Kichhorn  (1890)  ündet  mich  der  Winkelmanuscben  MethcKlc 
und  unter  der  Annahme,  daTs  für  Luft  und  Wasserstoff  die  Grötse /i 
die  gleiche  sei: 
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Luft  und  Wasserstoff  COg  C2H4 

ß  =  0,001  99  0,003  67  0,004  45. 

Iloefker  (1894)  bestimmte  k  fdr  die  Dämpfe  verschiedener  orga- 
nischer Verbindungen,  wobei  er  für  Luft  k  =  \  setzte. 

Egon  Müller  (1896)  hat  die  Methoden  von  Kundt  und  War- 
burg (auch  Grätz)  und  von  Winkelmann  einer  experimentellen 
und  kritischen  Betrachtung  unterworfen  und  auf  die  diesen  Methoden 
anhaftenden  Mängel  hingewiesen.  Nach  der  ersteren  Methode  fand  er 
für  Luft  (C.  -  G.  -  S.  -  Einheiten) 

k  =  0,000  056. 

Wir  haben  nun  noch  eine  Reihe  von  Arbeiten  aus  der  letzten 
Zeit  zu  besprechen.  Ein  Hauptzweck  dieser  Arbeiten  bestand  in  einer 
Prüfung  der  beiden  durch  die  Formeln  (54)  und  (56)  bis  (58)  aus- 
gedrückten Gesetze.     Die  erste  dieser  Formeln  lautete 

A;  =  £  iy  Ct, (60) 

Wie  wir  sahen,  führten  theoretische  Betrachtungen  zu  folgenden 
Werten  von  f: 

Clausius B  ^  1,25 

Max  well-Boltz  mann B  =  2,5 

O.E.  Meyer £  =  1,6027. 

Durch  Egon  Müller  (1901),  Mehlis  (1902)  und  Schwarze 
(1902  bis  1903)  ist  die  Grötse  B  für  Luft,  Argon  und  Helium  bestimmt 
worden. 

Egon  Müller  hat  darauf  hingewiesen,  dats  die  Formel  (60)  nur 
angenähert  richtig  sein  kann,  da  bei  ihrer  Entwicklung  das  Max- 
wellsche  Gesetz  der  Geschwindigkeitsverteilung  (Bd.  I)  zu  Grunde 
gelebt  wird;  dies  Gesetz  kann  aber  nicht  mehr  gelten,  wenn  in  dem 
Gase  Beibung  oder  Wärmeleitung  stattfindet.  Nach  der  Kundt- 
Warburgschen  Methode  untersuchte  Egon  Müller  die  Wärmeleitung 
der  Luft  bei  0^  und  100°  (s.  weiter  unten).  Für  B  erhielt  er  die 
Werte 

0^ B=  1,94 

100« B  =  1,82, 

also  am  nächsten  dem  theoretischen  Werte  von  0.  K  Meyer.  Der 
Unterschied  zwischen  jenem  theoretischen  und  dem  experimentell  ge- 
fundenen Werte  läfst  sich  durch  Beobachtungsfehler  nicht  erklären. 

Mehlis  (19U2)  untersuchte  nach  der  Winkelmannschen  Methode 
Argon  und  fand  für  dasselbe  bei  0°  den  Wert  k  =  0,000  038.  Nun 
haben  Schultze  (1901)  für  Argon  iy  =  0,000  2104  und  Ditten- 
berger  (1897)  Cp  =  0,1233  gefunden.  Da  für  Argon  Cp:Cv=  1,667 
ist,  so  wird 
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e  —  2,442 
erhalten. 

Gleichzeitig  mit  Mehlis  hat  Schwarze  Luft,  Argon  und  Helium 
untersucht,  und  zwar  nach  der  Methode  von  Schleiermacher.  Für 
Luft  fand  er  /.-  =  0,000056  9;  für  Argon  k  —  0,000038  94  und 
hieraus,  wie  oben 

f  =  2,501. 

Diese  Übereinstimmung  zwischen  den  von  Mehlis  und  von 
Schwarze  für  Argon  nach  zwei  total  verschiedenen  Methoden 
erhaltenen  Werten  ist  von  grolser  Wichtigkeit.  Noch  merkwürdiger  ist 
es  aber,  dats  Schwarze  für  Helium  bei  0" 

k  =  0,000  338  6 
£  =  2,49 

gefunden  hat.  Für  Argon  und  Helium  finden  sich  somit  gleiche 
Werte  von  £,  und  zwar  solche,  die  sich  mit  der  Maxwell- 
Boltzmiinnschen  Theorie  in  vollster  Übereinstimmung  be- 
finden. 

Es  scheint  also,  dals  für  einatomige  Gase  6  =-  2,5  ist: 
dem  entspricht  auch,  dafs  Wüllner  aus  Beobachtungen  über  den  eben- 
falls einatomigen  Quecksilberdampf  £  ==  3?  15  berechnet,  während 
er  für  andere,  nicht  einatomige  Gase  Werte  findet,  die  den  0.  E.  Meyer- 
schen  (1,6027)  nahe  liegen. 

Das  zweite  der  oben  erwähnten  Gesetze  bezieht  sich  auf  die  Ab- 
hängigkeit der  Wärmeleitung  k  von  der  Temperatur  (.  Nach 
der  Theorie  von  Clausius  sollte 

k  =  k,  Vi   +  « t  =  -F^   ^^  ^  ^'0  i\   -^   ßt).     .     .     (61> 

y273 

ß  =  0.001  83 (62) 

sein,  wählend  die  Maxwellsche 

./.•  =  Ä:o  (1   -t-  «0  ^  :;y^  T (63) 

ß  —  n  =  0,003  ()() (64) 

ergiebl.     Wir  haben  oben  bereits  die  Werte  von  ß  angegeben,   welche 
von  verschiedenen  Forschern  gefunden  waren.     Für  Luft  fanden: 

ß 
Winkelmanu  (1891) 0,00190 

Christiansen 0,00153 

Schleiermacher 0,002  81 

Grätz 0,00183 

Eichhorn 0,001  99 
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Die  meisten  dieser  Werte  nähern  sich  dem  theoretischen 
ß  •=  0,001  83.  Dasselbe  gilt  von  ß  für  Quecksilberdampf  (Schleier- 
macher) und  Wasserstoff  (Grätz,  Winkelmann  und  Eichhorn) 
wie  oben  angeführt  war.  Für  andere  Gase  waren  viel  grölsere  Werte 
von  ß  gefunden  worden,  die  eher  zu  Gunsten  der  Maxwellschen 
Theorie  sprachen. 

Neuere  Untersuchungen  haben  auch  in  Bezug  auf  das  zweite  Ge- 
setz zu  wichtigen  Resultaten  geführt. 

Eckerlein  (1900)  hat  nach  der  Winkelmannschen  Methode  /.' 
und  ß  für  tiefe  Temperaturen  (zwischen  0*^  und  — 150*^)  bestimmt. 
Die  Resultate  seiner  Beobachtungen  sind  aus  folgender  Tabelle  er- 
sichtlich : 


1 

• 

k 

1 
i" 

•i 

0" 

—  50® 

—  59" 

—  73® 

— 150®       1 

1                   !. 

r 

I 


t  .    .    .    .     0,000  046  77  —  0,000  036  78  '  —  0,000  021  46 

sserstoff  .  i  0,000  318  6  —  0,000  239  3     ,  —  i  0,000  117  5 

ilensäure  ,,  0,000  0:U  34     0,000  028  24  I  —  ,  0,000  025  46  — 


I 

I  0,003  62 

j  0,004  2« 

,  0,003  52 


Bei  diesen  tiefen  Temperaturen  folgen  also  die  drei  unter- 
äuchtenGase  dem  Maxwellschen  und  nicht  dem  Clausiusschen 
Gesetze.  Bei  höheren  Temperaturen  scheinen  aber  beide  Gesetze  zu 
versagen. 

Compan  (1901)  fand  für  Luft  ß  —  0,001  30. 

Egon  Müller  (1901)  giebt  den  Wert 

ß  —  0,001  96 

an.  Er  findet,  dals  für  Luft  k  proportional  der  0,57 sten  Potenz  der 
absoluten  Temperatur  wächst. 

Nach  der  Formel  (60)  sollten  k  und  iy  in  gleicher  Weise  von  /  ab- 
hängen, falls  c„  als  konstant  angenommen  werden  kann.  In  Band  I 
war  die  Abhängigkeit  der  Grölse  rj  von  t  besprochen  worden.  Das 
dort  Gesagte  kann  zur  Aufklärung  der  soeben  angegebenen  Resultate 
dienen.  Nach  Egon  Müller  wächst  k  etwas  langsamer  mit  der  Tem- 
peratur als  rj. 

Hahn  (1903)  hat  gezeigt,  dafs  Röntgenstrahlen  (Bd.  IV)  keinen 
Kinflufs  haben  auf  die  Wärmeleitung  der  Luft. 

Die  Wärmeleitung  von  Gasgemischen  ist  theoretisch  und 
experimentell  von  Frl.  Wassiljewa  (1904)  untersucht  worden.  Sie 
zeigte  theoretisch,  dafs  die  Gröfae  k  für  das  Gemisch  sich  nicht  nach 
der  Mischungsregel  aus  den  Gröfsen  ki  und  ^2  berechnen  läfst.  Sind 
/>!  und  j),,  die  Partialdrucke  der  beiden  Gase,  so  ist 
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h  = 1 — — -  H j — TT —      ....     (64,a) 

Hier  sind  Ä  und  B  zwei  nur  von  der  Art  heider  Gase,  nicht  aber 
von  dem  Mischungsverhältnis  abhängige  Konstante.  Nach  der  Theorie  ist 


Ä=±(±y\ 

\2  \^J  r 


Im-i  4-  m 


2 


+  Wj 


fWi 


(64,  b) 


Hier  sind  iMj  und  m^  die  Massen  je  eines  Moleküls  der  beiden 
Gase;  s^  und  s^  die  mittleren  Durchmesser  der  Moleküle  und 
<J  =  ^  (Sj  -|-  ^•2).  Für  die  Mischung  von  Sauerstoff  (Wi)  und  Wasser- 
Stoff  ("'2  =  iV  *''i)  berechnet  Frl.  Wassiljewa  unter  Zuhülfenahme 
der  Ken)ungskoeffizienten  dieser  Gase  die  Werte  A  =  0,999  und 
B  =  2,211.    Hieraus  folgte  dats  k  für  die  Mischung  kleiner  sein  mufs 

als  der  nach  der  Mischungsregel  (^1  =  7/  =  1)  1>erechnete  Wert  i. 
Dieses  Resultat  wurde  durch  die  experimentellen  Messungen  (nach  der 
Winkelmann  sehen  Methode)  au  elf  Mischungen  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  und  an  den  reinen  Gasen  vollständig  bestätigt.  Doch 
ergaben  die  Versuche  für  k  Werte,  die  noch  kleiner  waren  als  die 
nach  den  Formeln  (64,  a)  und  (<)4.  b)  berechneten.  Die  Formel  (64,  a) 
war  mit  den  Beobachtungen  im  Einklang,  wenn  Ä  =  1,379  und 
//  =  3,064  angenommen,  d.  h.  die  berechneten  Zahlen  mit  1,38  multi- 
pliziert wurden.  PVl.  Wassiljewa  zeigte,  wie  sich  diese  Abweichung 
theoretisch  erklären  läfst. 

§  9.  Über  den  Temperatursprung  an  der  gemeinsamen 
Oberfläche  zweier  Körper.  Es  ist  eine  interessante  und  theoretisch 
wichtige  Frage,  ob  an  der  Grenze  zweier  Ktirper  die  Temperatur  eine 
in  Richtung  der  Normale  zur  Grenzoberfiäche  »tetige  Funktion  ist,  oder 
ob  an  dieser  Fläche  ein  plötzlicher  Tem]>eratursprung  stattfinden 
kann. 

Poisson  nimmt  die  Möglichkeit  einer  Unstetigkeit  an  und  Ter- 
Yollständigt  die  Formel  (18.  a)  S.  334,  indem  er  sie  in  der  Form 

dfA  ,     dt,  -         - 

wo  ^1  und  ^2  di^  Oberflächenwerte  von  t^  und  t^,  fj  eine  Konstante  be- 
deuten.    Setzt  man 

—  =^  r (66) 

(/ 

t«o  ist  y,  wie  man  sofort  sieht,  eine  lineare  Grötse;  man  könnte  sie 
den  KoeftizientcL  des  Temperatursprunges  nennen.    Findet  kein  solcher 


§  9  Über  den  Temperatursprung  u.  s,  w,  401 

Sprung  statt,  d.  h.  ist  fj  =  ^2»  so  haben  wir  (/  =  oo,  y  =  0.  Jeden- 
falls kann  ein  Sprang  nur  dann  existieren,  wenn  senkrecht  zur  Fläche 
ein  Wärmestrom  vorhanden  ist,  da  bei  Abwesenheit  eines  solchen 
Stromes  die  Temperatur  beider  Körper  die  gleiche  ist,  wodurch  die 
Möglichkeit  eines  Sprunges  eben  ausgeschlossen  wird. 

Es  sind  verschiedene  Versuche  gemacht  worden,  die  Existenz  eines 
Temperatursprunges  zwischen  festen  oder  flüssigen  Körpern  nachzu- 
weisen. Depretz  (1871)  untersuchte  mit  Hülfe  einer  Reihe  horizon- 
taler Thermometer  die  Wärmeverteilung  in  einer  von  oben  erwärmten 
Säule,  die  aus  Wasser  und  Nitroglycerin  bestand.  Er  fand  an  der 
Grenzfläche  einen  Temperatursprung  von  2^  bis  3^;  an  der  Grenze  von 
Kupfer  und  Zinn  einen  ebensolchen  von  1,47^  G.  Wiedemann  (1885) 
untersuchte  eine  Reihe  von  Metallkombinationen  und  fand,  dals  an  der 
Berührungsfläche  zweier  Metalle  kein  Temperatursprung  vorhanden  ist, 
wenn   die    Berührung  der  Metalle   eine   innige   ist.     Zu   dem   gleichen 

Resultate  gelangte  Angström  (1861). 

Auf  S.  368  sahen  wir,  das  zwischen  der  Temperatur  der  Oberfläche 
eines  festen  Körpers  und  derjenigen  eines  Wasserstrahles,  der  diese 
Oberfläche  bespült,  ein  bedeutender  Unterschied  vorhanden  sein  kann; 
derselbe  erklärt  sich  aber  vollständig  durch  die  Anwesenheit  einer 
stagnierenden  Flüssigkeitsschicht,  die  an  der  Oberfläche  des  festen 
Körpers  haftet. 

Auf  das  Vorhandensein  eines  wirklichen  Temperatursprunges 
schliefst  Rogowsky  (1903)  aus  seinen  Versuchen,  hlr  spannte  längs 
der  Achse  einer  Röhre  einen  Draht,  der  durch  einen  elektrischen  Strom 
erwärmt  wurde,  während  durch  die  Röhre  ein  Wasserstrom  flofs.  Er 
fand,  dals  die  Temperatur  des  Drahtes  und  die  des  Wassers  sich  um 
24^  unterscheiden  konnten.  Er  meint,  dafs  dieser  Unterschied  nicht 
durch  eine  dem  Draht  anhaftende  Wasserschicht  erkläH  werden  könne. 

Ein  wirklicher  Temperatursprung  findet  statt  an  der  Oberfläche 
eines  festen  Körpers,  der  von  einem  sehr  verdünnten  Gase 
umgeben  ist,  falls  zwischen  dem  Körper  und  dem  Gas  ein  Wärme- 
austausch stattfindet.  Die  Entstehung  jenes  Sprunges  ist  folgende: 
ist  z.  B.  der  Körper  wärmer  als  das  Gas ,  so  haben  die  von  der  Ober- 
fläche des  Körpers  abprallenden  Moleküle  höchstens  die  Temperatur  des 
Körpers,  während  die  aus  dem  Innern  des  Gases  zu  dem  Körper  hin 
sich  bewegenden  Moleküle  eine  niedrigere  Temperatur  besitzen.  Die 
Temperatur  der  Grenzschicht  des  Gases  ist  also  niedriger  als  die  der 
Oberfläche  des  Körpers.  Es  mögen  sich  k  und  t  auf  den  festen  Körper 
beziehen;  n  sei  die  Richtung  der  Normale  zur  Oberfläche,  0  der  Tem- 
peratursprung; (65)  und  (66)  ergeben 

(If  ^, 

ff  n 

Chwolton,  Physik.    III.  ^^ 
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Es  ist  also  y  gleich  der  Dicke  (dn)  einer  solcben  Ober- 
flächenschicbt  des  festen  Körpers,  innerhalb  welcher  das 
Temperaturgefälle  (dt)  gleich  dem  Temperatursprung  0  ist. 

Smoluchowski  (1898)  und  Gehrcke  (1900)  haben  die  Grölse  y 
experimentell  bestimmt.     Setzen  wir 

y  =  cL (67) 

wo  L  die    mittlere  Wegl&nge    der  Gasmoleküle   (Bd.   I)   bedeutet. 
Smoluchowski  fand: 

760 

für  Luft    .     .     .     .     y  =  1,70  X  =  0,000017  1  cm  • 


für  Wasserstoff  .     .     y  =  6,96  X  =  0,000129  cm 


760 


Hier  bedeutet  p  den  Druck  des  Gases  in  Millimetern  Quecksilber. 
Ähnliche  Werte  findet  Gehrcke,  nämlich 

für  Luft y  =  1,83  L 

für  Wasserstoff y  =  7,70  L. 

Smoluchowski  hat  das  Problem  des  Temperatursprunges  auf 
Grund  der  kinetischen  Gastbeorie  theoretisch  behandelt  und  folgendes 
Resultat  erhalten.  Es  sei  ß  derjenige  Bruchteil  der  die  Oberfläche  des 
festen  Körpers  treffenden  Moleküle,  welche  von  dieser  Oberfläche  „ab- 
sorbiert*' und  dann  mit  der  Geschwindigkeit,  welche  der  Temperatur 
des  Körpers  entspricht,  gleichmäfsig  nach  allen  Seiten  zerstreut 
werden;  der  übrige  Teil  1  —  ß  wird  regelmätsig  und  ohne  Ände- 
rung der  Geschwindigkeit  reflektiert.  Die  Theorie  von  Clausius 
(Bd.  I)  ergiebt 

iß 


=  {o. 


70  -(- 


ri; 


3(1 -{i)\ 
nach  der  Theorie  von  Maxwell  wird 

erhalten.  Smoluchowski  hat  ge/eigt,  dafs  sich  auch  aus  älteren 
Beobachtungen  von  Winkelmann,  Kundt  und  Warburg,  Brush 
und  Schleiermacher  dus  Vorhandensein  eines  Temperatursprunges 
nachweisen  lütst. 
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Achtes   Kapitel. 
Grundlagen  der  Thermodynamik. 

§  L  Einleitung.  Die  Thermodynamik  umfafst  ein  weites 
Gebiet  der  Physik.  Ihr  spezieller  Charakter,  die  mannigfaltige  An- 
wendbarkeit und  die  weltumfassende  Bedeutung  ihrer  Hauptsatie  und 
Grundgedanken,  machen  dies  Gebiet  zu  einem  der  wichtigsten  und 
interessantesten  Teile  der  Physik.  Die  Thermodynamik  stütit  sich 
nicht  auf  Hypothesen;  vielmehr  ist  sie  auf  absolut  sicheren,  wenn 
auch  empirisch  gewonnenen  (i rundlagen  aufgebaut  und  sie  bildet 
somit  das  einzige  (iebiet  der  theoretischen  Physik,  auf  dem  keine 
wesentliche  Änderung  der  erhaltenen  Resultate  zu  erwarten  ist,  wie 
sich  auch  diese  Wissenschaft  selbst  weiter  entwickeln  mag.  In  den 
Sätzen,  von  denen  sie  ausgeht,  sind  die  Grundeigenschaften  der  uns 
umgebenden  Erschein ung» weit  ausgedrückt,  die  leitenden  Prinzipien 
alle.s  dessen,  was  im  Weltall,  soweit  es  unserer  Forschung  sngänglich 
ist,  vor  sich  geht,  die  Lebenserscheinungen  nicht  ausgeschlossen,  die. 
wenn  sie  aurh  an[>erdem  noch  anderen,  uns  bisher  unbekannten  Ge- 
setzen folgen ,  dennoch  unzweifelhaft  stets  den  Gesetzen  der  Thermo- 
dynamik unterworfen  >ind.  Indem  sie  uns  den  W>g  zeigt  zu  einem 
tieferen  Kindringen  in  das  Wesen  der  physikalischen  Erscheinungen, 
löst  die  Thermodynamik  weit  umfassender  als  es  die  übrigen  Teile 
der  Physik  vermögen,  die  Grundaufgabe  dieser  Wissenschaft:  sie  giebt 
uns  die  Möglichkeit,  den  gesetzmäfsigen  Znsammenhang  der  physi- 
kalischen Erscheinungen  aufzufinden  und  auf  diesem  Wege  die  Eigen- 
schaften der  Materie,  aus  welcher  die  Welt  besteht,  zu  erkennen. 
I)urch  die  Zuverlässigkeit  und  die  IJcalität  ilirer  Schlüsse  übertrifft  sie 
nicht  nur  die  meisten  Teile  der  mathematischen  Physik,  welche, 
wie  z.  B.  die  Theorie  der  Wärmeleitung,  auf  solchen  Prinzipien  auf- 
gebaut sind,  die  zwar  sehr  einfach  sind,  aber  der  realen  Wirklichkeit 
durchaus  nicht  entsprechen .  sondern  sogar  auch  jenes  Meisterwerk 
menschlichen  (ienies,  die  Mechanik  des  Himmels,  welche  zwar  sich 
aussclilicrslich  auf  ein  einziges  empirisches  Gesetz  stützt,  dessen  beide 
Hälften  jiher  möglicherweise  nicht  absolut  genau  sind. 
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Die  Thermodynamik,  im  allgemeinen  Sinne  des  Wortes,  ist  die 
Lehre  von  der  Energie  und  ihren  Eigenschaften.  Hieraus  folgt,  dats 
sie  zu  allen  Teilen  der  Physik  und  Chemie  in  Beziehung  steht,  und 
dafs  sie  in  gleicher  Weise  auf  molekulare  Erscheinungen,  wie  auf 
Erscheinungen  im  Weltall,  sowohl  auf  die  Materie  als  auch  auf  den 
Äther  anwendbar  ist.  Die  Physik,  die  Chemie  und  die  Technik  (Dampf- 
maschinen) entwickeln  sich  mit  ihrer  Hülfe;  es  wird  die  Zeit  kommen, 
wo  auch  die  Biologie  ihre  universale  Bedeutung  erkennen  wird. 

Da  die  Thermodynamik  fiir  aUe  Teile  der  Physik  von  Wichtigkeit 
ist,  so  könnte  sie  als  ein  besonderer,  sozusagen  Fundamentalteil  der 
Physik  behandelt  und  dann  als  Energetik  bezeichnet  werden. 

Die  Thermodynamik  wurde  früher  und  wird  zuweilen  auch  noch 
heute  als  „mechanische  Wärme theorie^  bezeichnet.  Diese  Bezeich- 
nung umfalst  jedoch  nicht  alle  Teile  der  Lehre  Yon  der  Energie,  sie  ist 
zu  beschränkt;  allerdings  entspricht  sie  demjenigen  historischen  Moment 
der  Entwicklung  dieser  Lehre,  in  welchem  ihre  ersten  Teile  entstanden, 
und  zwar  auf  Grundlage  der  damals  neuen  Lehre,  welche  die  Wärme 
als  eine  kinetische  Form  der  Energie,  d.  h.  als  eine  Bewegung  der 
Moleküle  der  Materie  betrachtete. 

Die  Thermodynamik  basiert  auf  zwei  Grnndthatsachen ,  die  ali 
Hauptsätze  bezeichnet  werden.  Die  eine  Grund thatsache  wird  stets 
als  ^erster  Hauptsatz"^,  die  andere  als  „zweiter  Hauptsatz^ 
bezeichnet.  Es  sind  dieses  empirisch  ermittelte  Thatsachen,  welche 
nicht  aus  elementaren  Grundsätzen  hergeleitet  werden  können,  z.  B. 
aus  den  Grundgesetzen  der  Bewegung;  wenigstens  wären  derartige 
P'olgerungen  nicht  so  umfassend,  wie  die  beiden  „Hauptsätze"^  der 
Thermodynamik.  Ungeachtet  dessen,  dafs  wir  auf  rein  empirischen 
Wegen  zu  diesen  beiden  Hauptsätzen  gelangten,  sind  diese  Sätze  jedoch 
absolut  zuverlässig,  da  alle  von  uns  beobachteten  Erscheinungen  in 
Übereinstimmung  mit  ihnen  vor  sich  gehen  und  da  es,  was  am  aUer- 
wichtigsten  ist,  in  aufserordentlich  vielen  Fällen  gelungen  ist,  von  den 
V>eiden  Hauptsätzen  der  Thermodynamik  ausgehend,  neue  Thatsachen 
vorherzusagen,  noch  unbekannte  gesetzmätsige  Beziehungen  der  Er- 
scheinungen zu  einander  und  folglich  auch  neue  Eigenschaften  der 
^Materie  vorauszusehen;  in  aUen  diesen  Fällen  gelang  es,  die  VorauH- 
Buprungen  experimentell  zu  bestätigen. 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dafs  der  Charakter  der  beiden 
Hauptsätze  ein  grundverschiedener  ist.  Der  erste  Hauptsatz  ist  autser- 
ordentlich  einfach,  und  seine  verschiedenen  Fassungen  verhalten  sich 
zu  einander  wie  eine  Verallgemeinerung  zu  einem  speziellen  Fall  oder 
wie  die  Ursache  zur  offenbaren  Folge.  Der  zweite  Hauptsatz  ist  weniger 
einfach  und  die  verschiedenen  Fassungen,  die  ihm  Carnot,  Clausius, 
Lord  Kelvin,  Ilelmholtz,  Planck,  Boltzmann,  Pfaundler, 
(iibbs  u.  a.  gegeben   haben,   scheinen   beim  ersten  Anblick  völlig  ver- 
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schiedenef  zu  einander  in  keinerlei  Zosammenhang  etehende  Thatsachen 
auszudrücken.  Erst  beim  tieferen  Eingehen  begreift  man,  dals  die 
yerschiedenen  Fassungen  in  der  Tbat  die  nämliche  Thatsache,  gleichsam 
von  yerschiedenen  Gesichtspankten  aus  betrachtet,  ausdrücken. 

Kurze  Hinweise  auf  die  Cteschichte  der  Thermodynamik  werden 
weiter  unten  gegeben  werden,  wo  die  beiden  Hauptsätze  einsein  be- 
sprochen werden  sollen;  wir  wollen  jedoch  schon  jetzt  die  Namen  der 
Hauptbegründer  dieser  Wissenschaft  nennen. 

Der  erste  Hauptsatz  wurde  klargestellt  durch  die  Arbeiten  tod 
Robert  Mayer  (1842),  Joule  (1843)  und  Helmholtz  (1847).  Der 
zweite  Hauptsatz  wurde  zuerst  von  Sadi  Caruot  (1824)  auagesprochen. 
wenn  auch  in  einer  Form,  welche  den  damals  herrschenden  AnschaunngeD 
vom  Wesen  der  Wärme  entsprach.  Clausius  (1850)  formte  die  Ideen 
Carnots  um  im  Sinne  der  neuen  Auffassung  der  Wärme  als  einer  Art 
Bewegung;  er  und  W.  Thomson  (Lord  Kelvin  1851),  der  in  anderer 
Form  dieselben  Thatsachen  ausdrückte,  köunen  in  einer  Reibe  mit 
Gar  not  als  Begründer  der  Thermodynamik  bezeichnet  werden.  Eine 
neue  Periode  in  der  Geschichte  dieser  Wissenschaft  beginnt  su  Ende 
der  siebziger  Jahre  des  verflossenen  19.  Jahrhunderts.  Die  Arbeiten 
^on  Helmholtz  (1884)  und  Gibbs  (1876),  welche  erst  am  Ende  der 
achtziger  Jahre  gebührende  Berücksichtigung  fanden,  gaben  der 
Thermodynamik  eine  neue  Richtung,  erstens  durch  die  Einführung  der 
Begriffe  der  freien  Energie  und  des  ihr  verwandten  thermodynami- 
schen  Potentials,  zweitens  durch  die  Entwicklung  der  Lehre  von  den 
sogenannten  nicht  umkehrbaren  Kreisprozessen  und  schlietalicb  drittens 
durch  eine  aulserordentliche  Verallgemeinerung  der  Formeln  und  Sätse 
(Gibbs),  wodurch  die  Möglichkeit  gegeben^- wurde,  die  Thermodynamik 
mit  Erfolg  auf  solche  Erscheinungen  anzuwenden,  welche  bis  dahin 
sich  aulserhalb  ihres  Forschungsgebietes  befanden. 

Auf  dem  Boden  der  Thermodynamik  entstand  auch  die  kinetische 
Gastheorie  (Bd.  I). 

§  2.  Der  erste  Hauptsatz.  Der  erste  Hauptsatz  kann  verschieden 
formuliert  werden,  je  nach  dem  Gesichtspunkte,  von  dem  aus  wir  die 
Wissenschaft  betrachten,  deren  eine  der  beiden  Hauptstützen  er  bildet 

Für  die  Lehre  von  der  Energie  und  ihren  Eigenschaften  ist 
der  erste  Hauptsatz  nichts  anderes  als  das  Prinzip  von  der  Er* 
haltung  der  Energie.  Einen  Apparat,  der  ununterbrochen  Arbeit 
leistet  ohne  p]n ergie verbrauch ,  wollen  yvix  als  Perpetuum  mobile 
erster  Art  bezeichnen  (zum  Unterschied  vom  Perpetuum  mobile 
zweiter  Art,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird).  Wir  sahen 
in  Bd.  If  in  wie  engem  Zusammenhang  die  Erhaltung  der  Energie  und 
die  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile  stehen,  daher  können  wir 
dem  ersten  Hauptsatz  folgende  Fassung  geben: 
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Ein  Perpetuum  mobile  erster  Art  ist  unmöglich. 

Erinnern  wir  uns  dessen,  was  wir  in  Bd.  I  als  erstes  Prinzip 
aussprachen,  dals  die  Energie  eines  Körpers  eine  Funktion 
seines  Zustandes  ist,  d.  h.  quantitativ  Yollständig  durch  diesen  Zu- 
stand bestimmt  wird.  Geht  ein  Körper  oder  ein  System  von  Körpern 
aus  einem  Anfangszustande  A  in  einen  neuen  Zustand  B  über,  so  ist 
die  Änderung  des  Energievorrates  des  Körpers  oder  des  Systems  un- 
abhängig von  dem  Wege,  auf  welchem  der  Übergang  aus  dem  Zustande 
A  in  den  Zustand  B  stattgefunden  hat.  Kehrt  ein  Körper  oder  ein 
System  von  Körpern  nach  beliebigen  Änderungen  seines  Zustandes, 
genau  in  den  früheren  Zustand  zurück,  so  wird  auch  der  gesamte 
Energievorrat  des  Körpers  oder  des  Systems  genau  seinen  früheren 
Wert  wieder  annehmen. 

Für  die  Thermodynamik,  in  welcher  der  Wärmelehre  eine  be- 
sondere Bedeutung  gegeben  wird,  besteht  der  erste  Hauptsatz  in  der 
Annahme,  dals  die  Wärme  eine  Form  der  Energie  ist,  und  daher 
einer  gewissen  Arbeitsleistung  äquivalent  ist.  Wenn  man  die  Wärme  q 
und  die  Arbeitsleistung  r  mit  bestimmten  Mafseinheiten  milst,  und 
wenn  die  beiden  Grölsen  einander  äquivalent  sind,  d.  h.  wenn  die  eine 
verbraucht  wird  beim  Erzeugen  der  anderen,  so  besteht  zwischen  den 
Gröfsen  q  und  r  stets  folgendes  Verhältnis: 


/•  =  E(i\ 
qz=  Ar] 


(1) 


wo  E^  das  mechanische  Wärmeäquivalent  und  A  =  l:i^\  das  ther- 
mische Arbeitsäquivalent,  Konstanten  sind.  Von  diesem  Gesichtspunkte 
aus  wird  der  erste  Hauptsatz  auch  als  Prinzip  der  Äquivalenz  be- 
zeichnet. 

Man  könnte  auch  dem  ersten  Hauptsatz  eine  beschränkendere 
Fassung  geben.  Als  ersten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie könnte  man  den  Satz  bezeichnen:  die  Wärme  ist  die  kine- 
tische Energie  der  Bewegung  der  Moleküle  und  Atome  der 
Körper.  Wir  würden  jedoch  damit  in  den  ersten  Hauptsatz  ein  hypo- 
thetisches und  vielleicht  nicht  absolut  sicheres  Element  einführen,  da 
es  sich  nicht  behaupten  lälst,  dals  alle  Bewegungen  der  Moleküle  und 
Atome  ausschlielslich  der  Wärmeenergie  des  Körpers  entsprechen. 

Die  oben  erwähnten  drei  Fassungen  des  ersten  Hauptsatzes  ver- 
halten sich  zu  einander  wie  ein  allgemeiner  Fall  zu  einem  speziellen 
oder  wie  eine  Ursache  (die  Wärme  ist  kinetische  Energie)  zu  ihrer 
Folge  (die  Wärme  ist  der  Arbeit  äquivalent). 

Die  Arbeiten  der  Forscher,  die  den  ersten  Hauptsatz  begründet 
haben,  zerfallen  in  drei  Gruppen,  entsprechend  den  folgenden  drei 
Sätzen  oder  Aufgaben: 
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1.  Die  Wärme  ist  keine  Substanz;  sie  wird  durch  die  Bewegung 
der  Moleküle  bestimmt. 

2.  Energie  kann   weder  erschaflen  noch  vernichtet  werden;  alle 
Formen  der  Energie  sind  einander  und  der  Arbeit  äquivalent. 

3.  Bestimmung  des  Zahlenwertes  E  des   mechanischen   Wärme- 
äquivalents. 

Die  Wärme  wurde  bis  zu  den  vierziger  Jahren  des  19.  Jahrhunderts 
als  eine  besondere  Substanz,  als  „Wärmestoff^,  betrachtet,  wobei 
sehr  verschiedene  Anschauungen  vertreten  waren  über  die  Beaiehungen 
dieses  Stoßes  zum  Phlogiston  der  Chemiker  und  der  Lichtsnbstanz  der 
Anhänger  der  Emanationstheorie.  Die  Frage  von  der  Wägbarkeit  des 
Wärmestoffs  beschäftigte  lange  die  Physiker,  bis  die  Versuche  Rum- 
fords, die  in  der  Abhandlung  „An  Inquiry  conceming  the  Weigth  of 
Heat^  (1799)  beschrieben  sind,  bewiesen,  dafs  der  Wärmestoff  zu  den 
sogenannten  „Imponderabilien''  gerechnet  werden  muts.  Die  latente 
Wärme  wurde  als  Eigenschaft  des  Wärmestoffs  aufgefafst,  sich  mit  der 
Materie  zu  verbinden,  wodurch  er  aufhörte  frei  und  fühlbar  zu  sein 
(Black).  Das  Auftreten  von  Wärme  bei  der  Reibung  fand,  nach 
damaliger  Anschauung,  seine  Erklärung  im  Übergang  der  Substanz  in 
den  pul  verförmigen  Zustand  (Teil-  und  Drehspäne),  wobei  vorausgesetzt 
wurde,  dafs  die  Wärmekapazität  des  Pulvers  geringer  sei  als  die 
Wärmekapazität  der  festen  Substanz,  d.  h.,  dafs  das  Pulver  bei  gleicher 
Temperatur  weniger  Wärmestoff  enthalte. 

Die  Ansicht,  dafs  die  Wärme  eine  Art  Bewegung  sei  und  mehr 
oder  weniger  unklare  Hinweise  auf  die  Unveruichtbarkeit  der  Kraft 
oder  einer  anderen,  nicht  immer  genau  definierten  Grölse,  finden  sich 
bereits  bei  vielen  Autoren  früherer  Zeiten  vor. 

Lurd  liacon  sprach  ziemlich  klar  die  Ansicht  aus,  die  Wärme 
sei  eine  Art  Bewegung;  dieselbe  Ansicht  kehrt  wieder  bei  Boyle, 
Newton,  Lavoisier  u.  a. 

Von  sehr  grofser  Bedeutung  waren  die  Versuche  Rumfords 
(1798)  und  Humphrey  Davys  (1799).  Graf  Kumford  (Benjamin 
Thomson,  ein  Amerikaner,  der  in  Bayern  lebte  und  dort  den  Titel 
eines  Grafen  Rumford  erhielt)  bestimmte  die  Erwärmung,  die  beim 
Ausbohren  von  Kanonenröhren  stattfindet.  Indem  er  den  Bohrer  und 
den  ^Fetallcylinder  in  Wasser  tauchte,  fand  er,  dafs  26,6  Pfund  Wasser 
binnen  2*  2  Stunden  zum  Sieden  erhitzt  wurden.  Kr  wies  darauf  hin, 
dafs  ein  Pferd  im  stände  sei,  die  Drehung  des  Rohrers  zu  bewerk- 
stelligen. Hieraus  ergab  sich  die  Möglichkeit,  eine  grobe  Bestimmung 
des  mechanischen  Wärmeäquivalentes  vorzunehmen,  falls  man  annimmt, 
dafs  die  Arbeitsleistung^  eines  Pferdes  75  kgm  pro  Sekunde  beträgt 
Diese  Arbeitsleistung  genügte  dazu,  um  im  Laufe  von  2^/2  Stunden 
26,6  Pfund  Wasser  von  0  bis  100"  zu  erwärmen;  hieraus  erhält  man 
leicht   Fj  ^--  570,9,    d.   b.,   dafs    ciue   "^rofse   Kalorie   570,9  kgm   äqui- 
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yalent  ist.  Wenn  auch  diese  Zahl  von  der  wahren  (425)  bedeatend 
abweicht,  so  ist  sie  doch  wenigstens  gleicher  Ordnung.  Die  grolse 
Bedeutung  der  Versuche  Rumfords  bestand  darin,  dals  er  unmittelbar 
durch  Versuche  das  Nichtvorhandensein  einer  Änderung  der 
Wärmekapazität  bei  der  Verwandlung  einer  festen  Masse  in 
pulverförmige  Teilspäne  nachwies.  Dadurch  wurde  die  oben  er- 
wähnte Erklärung  für  die  Erwärmung  der  Kör[)er  bei  der  Reibung 
unhaltbar.  Auf  die  Unerschöpflichkeit  der  Reibung  als  WärmequeUe 
hinweisend,  spricht  Rumford  entschieden  die  Ansicht  aus,  dals  eine 
Erscheinung,  die  solche  Eigenschaften  besitzt,  wie  die  durch  Reibung 
entstandene  Wärme,  nur  Bewegung  sein  könne. 

Von  noch  entscheidenderer  Bedeutung  waren  die  Versuche  Davys 
(1799),  der  zwei  Eisstücke,  die  sich  in  einer  unter  0^  abgekühlten 
Glasglocke  einer  Luftpumpe  befanden,  wechselseitiger  Reibung  aus- 
setzte. Bei  diesem  Versuche  schmolzen  die  beiden  Eisstücke,  deren 
Temperatur  ungefähr  —  2®C.  (2 9® F.)  betrug,  völlig;  die  Temperatur  des 
erhaltenen  Wassers  betrug  ungefähr  +  2»  C.  (35^  F.).  Die  Wärme- 
kapazität des  Wassers  ist  doppelt  so  grols  als  die  Wärmekapazität  des 
Eises ;  folglich  fand  bei  diesem  Versuche  gleichzeitig  mit  dem  Entstehen 
der  zum  Schmelzen  des  Eises  nötigen  Wärme  keine  Abnahme,  sondern 
eine  Zunahme  der  Wärmekapazität  der  der  Reibung  ausgesetzten  Sub- 
stanz statt.  Davy  selbst  überzeugte  sich  erst  1812  von  der  ent- 
scheidenden Bedeutung  seiner  Versuche  und  davon,  dals  „the  immediate 
cause  of  heat  is  motion". 

Der  Anschauungsweise  Rumfords  und  Davys  schlössen  sich 
Thomas  Youug  (1807)  und  Ampfere  (1821)  an. 

Als  Vorgänger  R.  Mayers  sind  noch  Mohr  (1837),  Seguin  (1839) 
und  Colding  (1842),  sowie  Sadi  Carnot  zu  nennen.  Die  Abhandlung 
Mohrs  erschien  im  Jahre  1837  in  einem  sehr  wenig  verbreiteten 
Journal  und  der  Autor  selbst  wuIste  nichts  von  ihrer  Veröffentlichung. 
Akine  wies  im  Jahre  1864  auf  diese  Abhandlung  hin  und  Mohr  selbst 
veröffentlichte  sie  von  neuem  im  Jahre  1868.  Seguin  veröffentlichte 
seine  Abhandlung  im  Jahre  1839  unter  dem  Titel:  „Über  den  Einfluts 
der  Eisenbahnen  und  über  die  Kunst,  sie  zu  bauen*';  Colding  schliefslich 
legte  um  das  Jahr  1842  der  dänischen  Akademie  eine  Reihe  Abhand- 
lungen vor,  die  jedoch  erst  im  Jahre  1851  im  Druck  erschienen.  In  den 
erwähnten  drei  Abhandlungen  finden  sich  mehr  oder  weniger  bestimmt 
Ansichten  ausgesprochen  über  die  Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit, 
über  die  Erhaltung  oder  ünvernichtbarbeit  eines  gewissen  Etwas  autser 
der  Materie  und  dergleichen  mehr.  In  der  Abhandlung  Seguin s  findet 
sich  sogar  eine  Berechnung  des  mechanischen  Wärmeäquivalents  vor, 
ungefähr  nach  der  Methode  von  R.  Mayer  (siehe  weiter  unten);  er 
fand  E  =  367.  Schliefslich  mufs  erwähnt  werden ,  dals  sich  in  der 
posthumen  Ausgabe  kleiner  Notizen   Sadi  Carnots   (gestorben  1832) 
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deutliche  Hinweise  nicht  nur  auf  den  ersten  Hauptsatz,  sondern  auch 
auf  die  wichtigsten  Methoden  zur  Bestimmung  des  mechanischen 
Wärmeäquivalents  vorfinden. 

Die  Ideen  Redtenbachers  (1857),  welcher  annahm,  die  Wärme 
bestehe  in  der  Bewegung  der  die  Teilchen  der  Materie  umgebenden 
Ätherhüllen,  bedeuten  eher  einen  Rückschritt. 

Die  Abhandlung  R.  Mayers,  in  der  zum  ersten  Male  Töllig  klar 
der  erste  Hauptsatz  ausgesprochen  wurde  und  die  eine  wissenschaftlich 
begründete  Berechnung  des  mechanischen  Wärmeäquivalents  enthält, 
erschien  im  Jahre  1842  im  Druck. 

Joule  begann  um  das  Jahr  1840  seine  Versuche,  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent  nach  den  verschiedenartigsten  Methoden 
experimentell  festzustellen.  Die  erste  seiner  Abhandlungen  (gelesen  am 
21.  August  1843  in  der  British  Association  in  Cork)  erschien  im  Jahre 
1843.  Seine  berühmten  Versuche  über  die  Reibung  der  Flüssigkeiten 
veröffentlichte  er  im  Jahre  1847;  eine  detaillierte  Beschreibung  der- 
selben erschien  im  Jahre  1850. 

Die  klassische  Abhandlung  von  Helmholtz  „Über  die  Erhaltung 
der  Kraft^ ,  in  der  das  Prinzip  der  Erhaltung  der  Energie  (nach  der 
heutigen  Ausdruoksweise)  auf  alle  Gebiete  physikalischer  Erscheinungen 
ausgedehnt  wurde,  erschien  im  Jahre  1847. 

§  8.    Das  meohanische  Wärmeäquivalent.    Aus  der  Gleichung 

r  =  Eq (2) 

in  der  r  die  Arbeit,  q  die  ihr  äquivalente  Wärmemenge  bedeutet,  er- 
hellt ,  dals  E  gleich  ist  der  Zahl  der  einer  Wärmeeinheit  äquivalenten 
Arbeitseinheiten;  der  Zahlen  wert  von  E  ist  abhängig  von  der 
Wahl  der  Arbeits-  und  Wärmeeinheiten.  Wir  haben  S.  182  bis 
185  die  Wärmeeinheiten  besprochen,  und  wir  sahen,  dals  infolge  der 
Abhängigkeit  der  Wärmekapazität  des  Wasses  von  der  Temperatur 
bei  der  Bestimmung  der  Kalorie  stets  angegeben  werden  muls,  auf 
welchen  Temperaturgrad  sie  bezogen  wird. 

Wenn  man  die  Arbeit  mit  Kilogramm  -  Metern  milst  und  unter 
einem  Kilogramm  d&a  Gewicht  eines  bestimmten  Massenetalons  ver- 
steht, so  wird  die  Grölso  des  Kilogramm  -  Meters  und  folglich  auch  der 
Wert  von  E  von  der  Breite  des  Ortes  oder,  richtiger  gesagt,  von  der 
Beschleunigung  g  abhängen.  Je  gröfser  g  ist,  desto  gröfser  ist  der 
absolute  Wert  des  Kilogramm -Meters  und  desto  kleiner  ist  E,  Falls 
sich  E  und  g  auf  einen  Punkt  der  Erdoberfläche  beziehen ,  E'  und  ^ 
auf  einen  anderen,  so  erhalten  wir 

E         q' 

TT7  - (3) 

J'j  g 
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Ein  Kilogramm  -  Meter  ist  gleich  ^.10^  Erg,  wo  g  in  Metern  pro 

Sekunde  (t^t^ rm)   ausgedrückt   werden    muls.      Setzt   man   eine 

\(öekunde)  v 

grotse  Kalorie  gleich  4200. 10^ Erg,  so  ergiebt  es  sich,  dals  eine  grotse 

Kalorie  gleich  ist  4200 :  g  Kilogramm-Metern.     Verallgemeinert  können 

wir  sagen,  dafs,  wenn  im  System:  kleine  Kalorie-Erg 

kleine  Kalorie 


ist,  im  System:  grotse  Kalorie-Kilogramm-Meter 

100  ß  Kilogramm -Meter 

g         grolse  Kalorie 


(6) 


IVI 6 1  e  r 
sei,  wo  g  in  Einheiten  ^  ausgedrückt  werden  muls,  sein 

Wert  somit  etwa  9,8  beträgt.  Der  Wert  von  e  beträgt  un- 
gefähr 42  und  hängt  nur  Yon  der  Wahl  der  Temperatur,  auf 
welche  die  kleine  Kalorie  bezogen  wird,  ab.  Setzen  wir  e  =  42 
und  g  =  9,8,  so  erhalten  wir  im  zweiten  System  E=  428,6;  falls 
r  =  41,89  und  g  =  9,81,  so  ist  £=  427,0;  e  =  41,89  und  g  =  9,82 
ergeben  E  =  426,6.  Verwendet  man  zur  FeststeUung  der  kleinen 
Kalorie  die  mittlere  Wärmekapazität  des  Wassers  zwischen  0  und  100®, 
so  wird  c  und  folglich  auch  E  noch  kleiner. 

Wenden  wir  uns  nun  den  Bestimmungsmethoden  der  Gröfse 
/■  zu.  Diese  Methoden  können  in  theoretische  und  experimentelle 
Methoden  eingeteilt  werden,  wenn  sie  auch  im  wesentlichen  alle  auf 
der  Vergleich ung  einer  gewissen  Arbeit  mit  der  ihr  äquivalenten 
Wärmemenge  beruhen.  Bei  den  theoretischen  Methoden  wird  jedoch 
diese  Vergleichung  dadurch  gleichsam  maskiert,  dats  wirjEJ  berechnen 
nach  einer  fertigen  Formel,  die  sich  auf  irgend  eine  physikalische  Er- 
scheinung bezieht  und  aulser  E  noch  andere  physikalische  Grölsen  ent- 
hält, deren  Zahlenwert  uns  auf  Grund  spezieller  Messungen  schon 
bekannt  ist.  Bei  den  experimentellen  Methoden  erhält  man  E  durch 
möglichst  unmittelbare  Vergleichung  der  Grölsen  r  und  g,  d.  h.  dadurch, 
dafs  man  einen  der  Fälle  von  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme,  oder 
in  seltenen  Fällen  von  Wärme  in  Arbeit  experimentell  verwirklicht. 
p]s  giebt  zwei  theoretische  Methoden,  E  zu  bestimmen:  die  Methode  von 
R.  Mayer  und  eine  Methode,  welche  auf  den  Eigenschaften  gesättigter 
Dämpfe  begründet  ist. 

I.  Die  Methode  von  R.  Mayer.  Die  Wärmekapazität  Cp  eines 
Gases  bei  konstantem  Drucke  ist  grölser,  als  seine  Wärmekapazität  Cf, 
bei  konstantem  Volumen,  da  das  Gas  bei  seiner  Ausdehnung  Arbeit 
leistet.  Indem  wir  diese  Arbeitsleistung  der  Differenz  Cp  —  Cv 
proportional  setzten,  erhielten  wir  die  Formel  (Bd.  I) 
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E 


Cp  —  c^  z-=  A  B  ^=  -^  It (t)) 


wo  Ity  die  Konstante  der  Formel  pv  =  R  T,  gleich  ist 

It  =  29.27  d-i (7) 

wenn  man  als  Längeneinheit  das  Meter,  als  Gewichtseinheit  das  Kilo- 
gramm nimmt;  ö  ist  die  Dichtigkeit  des  Gases,  auf  Luft  bezogen. 
Weiter  unten  wird  die  Formel  (6)  von  neuem  entwickelt  werden:  sie 
ergiebt 

E=-^ (., 

Cp  Cx) 

Führt  man  die  Grölse  k  =^  Cpi  Cv  ein ,  welche  wir  auf  S.  244  bis 
256  ausführlich  besprochen  haben,  so  erhält  man 

i-=  ä =  ä ^       "o        .    .  ,„ 

^'-f;)   "('-})  "''-'' 

H.  Mayer,  der  für  die  in  dieser  Formel  enthaltenen  Gröfsen  nu- 
genaue  Werte  einsetzte,  erhielt  E  =  367.  Setzt  man  in  (8)  für  Luft 
It  =  29,3,  Cp  =  0,2375  und  c„  =  0,1696  ein,  so  erhält  man 

ü;  =  424 (lOl 

Rowland  findet,  dats  E  =  430,3  ist,  falls  man  k  =  1,4053  an- 
nimmt (Röntgen),  E  =  436,6,  falls  k  =  1,397  (Amagat)  und 
E  =  429,6,  wenn  man  Regnaults  Zahl  für  die  Schallgeschwindigkeit 
annimmt.  Als  wahrscheinlichsten  Mittelwert  erhält  Rowland  für  die 
Breite  von  Baltimore  (39"  18' 9,  r/  =r  9,8005) 

E  =  427,7 (111 

Die  Formel  (6)  bezieht  sich  auf  ideale  Gase.  Wählt  mau  statt 
der  Gleichung  pv  =  It  T  eine  der  anderen  in  Vorschlag  gebrachten 
ZustandsgleichuDgen,  z.  ß.  die  Gleichung  von  van  der  Waals  oder 
die  von  Clausius,  so  erhält  Formel  (9)  ein  recht  kompliziertes  Aus- 
sehen.    Wählt  man  die  Formel 

in  welcher  nach  Joch  mann  die  mit  Luft  und  Kohlensäure  angestellte» 
Beobachtungen  Regnaults  zum  Ausdruck  gelangen,  so  erhält  mau 
statt  (8)  einen  sehr  komplizierten  Ausdruck,  aus  dem  sich  nach  Ein- 
setzung der  entsprechenden  Zahlenwerte  für  die  Konstanten  a,  6,  c,  h  w,m 
für  Luft,  ergiebt 

E  =  129,6. 

Die  auf  Kolilensäure  bezüglichen  Werte  ergeben  E  =  436,6. 
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IL  Methode,  die  auf  den  Eigenschaften  gesättigter  Gase 
beruht.  Wir  werden  weiter  unten  die  Ableitung  folgender  wichtigen 
Formel 

'=i<'-')^ <'^) 

geben.  Hier  bedeuten  q  die  latente  Wärme  der  Verdampfung  der 
Flüssigkeit,  T  die  absolute  Temperatur,  bei  der  die  Verdampfung  vor  sich 
geht,  6  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  (die  Anzahl 
Kubikmeter,  die  von  einem  Kilogramm  Dampf  eingenommen  werden), 
s  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit  (die  entsprechende  Zahl  für  die 
Flüssigkeit;  für  Wasser  s  =  0,001),  p  die  Spannkraft  des  gesättigten 

Dampfes,  die  eine  Funktion  der  Temperatur  t  ist,  77-  der  Differential- 

quotient  dieser  Funktion.    Die  Grölsen  9,  6  und  s  sind  Funktionen  der 

Temperatur  und  dabei  ist  Ö  eine  abnehmende  Funktion,  denn  je 

höher  die  Temperatur  ist,  desto  gröfser  ist  die  Dichtigkeit  des  gesättigten 

dp 
Dampfes.     Die  Grötsen  Q   und  — -  sind  (z.  B.  für  Wasser),  wie  wir 

weiter  unten  sehen  werden,  sehr  genau  bestimmt.  Die  Bestimmung 
der  Grölse  6  macht  grofse  Schwierigkeiten,  doch  werden  wir  weiter 
unten  einige  ßestimmungsmethoden  kennen  lernen.  Es  sind  somit  alle 
Werte  in  der  Formel  (12)  bekannt  (für  Wasser)  und  kann  diese  Formel 
zur  Bestimmung  von  JE  verwandt  werden.  Perot,  welcher  den  Wert 
von  6  für  Wasser  bestimmte,  fand  auf  diese  Weise  E  =  424,63. 

Wenden  wir  uns  nun  den  rein  experimentellen  Vergleichs- 
methoden  der  Arbeit  r  mit  der  ihr  äquivalenten  Wärme  q  zu,  deren  es 
4^ine  ganze  Reihe  giebt.  Wir  könnten  alle  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete 
nach  ihren  Autoren  gruppieren  und  vor  allen  Dingen  die  klassischen 
Versuche  Joule s  betrachten,  welche  er  nach  fast  allen  existierenden 
Methoden  angestellt  hat,  und  sodann  erst  die  Arbeiten  anderer  Forscher 
besprechen.  Wir  ziehen  es  jedoch  vor,  die  verschiedenen  Bestimmungen 
der  (rrölse  E  nach  den  einzelnen  Methoden  zu  ordnen. 

III.  Reibungsmethode.  Wenn  man  in  einer  Flüssigkeit  eine 
mit  Schaufeln  versehene  Achse  in  Drehung  versetzt,  so  ist  zur  Über- 
windung der  Reibung  (des  Widerstandes)  der  Flüssigkeit  der  Aufwand 
«iner  gewissen  Arbeit  r  erforderlich ;  in  der  Flüssigkeit  wird  dabei  eine 
gewisse  Wärmemenge  q  frei.  Der  Versuch  muls  so  angeordnet  sein, 
dats  man  q  und  r  messen  kann.  Von  dieser  Methode  machten  Joule, 
Rowland  u.  a.  Gebrauch. 

A.  Versuche  von  Joule.  Der  von  Joule  benutzte  Apparat  ist  in 
Fig.  1 17  (a.  f.  S.)  abgebildet.  Ein  metallisches  Gefäls  By  das  als  Kalorimeter 
dient,  steht  auf  einer  Holzbank  g,  deren  Oberfläche  aus  einzelnen  Holz- 
leisten besteht.     Durch  dieses  Gefäls,  dessen  Längsschnitt  in  Fig.  118 

Chwolson,   Physik.    III.  ^ 
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gegeben  iit,  gebt  eine  mit  seitlich  angebrachten  Flflgaln  oder  Scfaknfeln 
versebene ' Achae.  Diese  Flügel  befinden  sich  zn  je  vier  in  einer  Reihe, 
wobei  zwei  die  Form  von  Streifen,  zwei  die  Form  von  Schaufeln  hftbeo 
(a).  Solcher  Flügelreiben  sind  acht  vorbanden.  Sie  sind  in  Tertikaien 
E!benen,  die  aich  unter  gleichen  Winkeln  Ton  45°  ichneideD,  ange- 
ordnet. An  der  Seitenwaud  des  Gefälles  sind  gleichfalls  Tier  radial 
Fig.  117. 


gerichtete  Reiben  von  Platten  {b),  die  miteinander  Winkel  von  90" 
bilden,  befeetigt.  Dieselben  sind  so  auageachnitten ,  dafs  sie  die  Be- 
wegung der  t  lügel  a  nicht  hindern ,  dagegen  aber  dem  im  Gefälae 
befindlichen  Wasser  nicht  gestatten,  sich  al^  ganze  Masse  zn  drehen. 
Infolgedessen  wird  der  Drehung  der  Flügel  ein  sehr  grofser  Widerstand 
entgegengesetzt.  Im  Deckel  des  Kalorimeters  ist  seitlich  eine  ÖSnnng 
zum  Einführen  dee  Thermometers*  vor  und  nach  dem  Versnebe  an- 
gebracht. Der  Holzcylinder  d  trennt  die  beiden  metnlÜHchen  Teile  der 
Achse  voneinander  und  verhindert  somit  den  Verlust  von  Wärme  dnrcb 
die  Achse.  Auf  den  oberen  Teil  der  Achse  (Fig.  117)  kann  ein  Hob:- 
cylinder  /',  «m  den  zwei  Schnüre  in  gleicher  Richtung  gewunden  sind. 
iiufgesetzt  werden;  die  Schnüre  verlassen  die  Oberfläche  de»  CjUnden 
im  zwei  einander  gegenüber  liegenden  Punkten,  ao  dafa  sie  gleichzeitig 
vom  Cylinder,  der  dadurch  in  IlotntioD  vi'rsetzt  wird,  abgewickelt 
werden.  Die  Enden  der  Schnüre  aind  an  unbeweglichen  Rollen  a 
und  n  befeatigt,  deren  Achsen  zur  Verminderung  der  Reibung  auf  der 
Peripherie  von  kleinen  Radern  i/rf  ruht-n.  .\uf  den  dickeren  Teil  der 
.\chien    der  Rollen  a    und  a    aind   Schnüre    aufgewunden,    an   deren 


Das  meehanitche  W&rmeäquti»iltnt. 


Unden  Bleigewichte  e  und  e  befestigt  aind.  Seitwärts  Ton  letzteren 
aufgeatellte,  mit  Teilung  versehene  Lineale  k  and  k  dienen  zur  Bestim- 
mung der  Höhe  der  Gewichte  e  nnd  e  Bber 
dem  Futaboden ,  bia  zu  dem  sie  herab- 
^lanaen  werden  können. 

Der  Verlauf  des  Versuchs  ist  folgen- 
der: das  Kalorimeter,  bei  dem  dieWSrme- 
kapazität  aller  Teile  bekannt  ist,  wird  mit 
Wasser  gefüllt;  Gewicht  und  Temperatur 
desselben  sind  bekannt.  Die  Gewichte  e 
und  r  befinden  eich  in  höchster  Lage,  die 
Schnur  ist  auf  den  Cjlinder  f  aufgewun- 
den. Sodann  läfst  man  die  Gewichte  e 
und  e  sinken.  Sie  versetzen  die  Rollen  a 
und  a,  auf  welche  die  Scbnäre  aufge- 
wickelt werden,  in  Bewegung  und  bringen 
dadurch  den  Cylinder  f  und  somit  anch 
die  Achse  und  die  Flügel  Jm  EaJorimeter 
B  in  Rotation.  Der  Versuch  wird  20  mal 
nacheinander  ausgeführt,  wobei  jedes  !Mal 
die  Gewichte  e  und  e  auf  die  frühere  Höhe 
gebracht  werden  und  die  Schnüre  auf  den 
t'ylinder  /'  gewickelt  werden ,  der  vordem 
von  der  Achse  des  Kalorimeters  abgehoben  wird,  damit  durch  das  Auf- 
wickeln die  Achse  und  die  Flügel  in  B  nicht  in  Drehung  versetzt  würden. 
Nach  20maligem  Fallenlassen  der  Giewichte  wurde  die  Temperatur  des 
Wassers  im  Kalorimeter  ron  neuem  gemessen.  Die  Temperaturerhöhnng 
betrug  ungefähr  0,5*  F. 

Zur  Berechnung  von  E  mufsten  die  einander  äquivalenten  Gröfsen, 
die  Wärme  q,  die  im  Kalorimeter  infolge  der  Reibung  frei  wurde,  und 
die  zur  Überwindung  dieser  Reibung  erforderliche  Arbeit  r  bestimmt 
werden.  Die  Wärme  y  wurde  als  Produkt  aus  der  Wärmekapazität 
des  Kalorimeters  und  der  Temperaturerhöhnng  desselben  erhallen,  wobei 
eine   Korrektion   wegen  Wärme  Verlustes    durch  Strahlung  angebracht 

Angenommen,  es  sei  P  die  Schwere  des  einen  Gewichtes,  h  die 
Hübe,  von  der  das  Gewicht  sinkt;  in  diesem  Falle  beträgt  die  gesamte, 
bei  n- maliger  Hebung  (n  ^^  20)  beider  Gewichte  geleistete  Arbeit 
2 » Ph.  Es  wird  jedoch  nicht  die  gesamte  Arbeit  : 
des  Reib ungswiderstan des  des  Wassers  verwandt. 

Erstens  besitzen  die  Gewichte  in  dem  Moment,  in 
Fufsboden  erreichen,  eine  gewisse  Geschwindigkeit  f, 
1    P 


___1 

^t'W 

cH 

=€ 

M 

m 

•  Überwindung 

welchem  sie  den 
ind  folglich  auch 

die  Energie  -r-  —  v^,  welche  im  Moment  des  Aufscblagens  der  Gewichte 
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auf  den  Fulsboden  in  ^yä^me  übergeht,  jedoch  nicht  in  das  Kalorimeter 

gelangt.     Die  Gröfse  -—  =  hi  ist  die  Höhe,  von  der  die  Gewichte  frei 

fallen  mülsten,  um  den  Fufsboden  mit  der  Gesch windigheit  v  su  er- 
reichen; es  ist  klar,  dals  die  Arbeit  2  n  Fhi  dem  Kalorimeter  yerloren 
geht.  Es  wird  jedoch  aulserdem  ein  Teil  r'  der  Arbeit  darauf  ver- 
wandt, den  Reibungswiderstand  der  Achsen  der  Rollen  a  und  a  zu 
überwinden  und  die  Schnüre  zu  dehnen  und  zu  biegen.  Andererseiti 
ziehen  sich  die  gespannten  Schnüre  zusammen,  sobald  die  Gewichte 
aufhören  zu  sinken,  und  leisten  dabei  die  Arbeit  /',  die  zur  Drehung 
der  Achse  mit  den  Flügeln  verwandt  wird.  Die  gesamte  Arbeit  r. 
welche  q  äquivalent  ist,  ist  folglich  gleich 

r  =  27iP(h  —  /*,)  —  /•'  4    r". 

Wir  gehen  hier  nicht  weiter  darauf  ein,  wie  die  Korrektionen  fflr 
/  und  r"  bestimmt  werden.  Als  Mittel  sämtlicher  mit  Wasser  an- 
gestellten Versuche  fand  Joule 

V  —  77-^  fi^      Fulspfund 

engl.  Kalorien 

wo  unter  einer  englischen  Kalorie  die  Wärmemenge  zu  verstehen  ist, 
die  zur  Erwärmung  eines  englischen  Pf undes  Wasser  um  1<^F.  erforder- 
lich ist.     Diese  von  Joule  gefundene  Zahl  ist  gleich 

Kilogramm  -  Meter 


E  =  424,30 


grofse  Kalorien 


Joule  führte  ferner  Versuche  aus,  in  welchen  eine  Reibung  dee 
Quecksilbers  stattfand.  Das  Kalorimeter  und  die  metallischen  Innenteile 
desselben  bestanden  aus  Guiseisen.  An  die  Achse  waren  sechs  grotse 
Vertikalflügel  und  an  der  Kalorimeterwand  acht  unbewegliche  Zwischen- 
wände angebracht.  Die  geringe  specifische  Wärme  des  Quecksilbers 
bringt  den  Vorteil  mit  sich,  dafs  man  eine  gröFsere  Temperaturerhöhung 
erhält;  sie  betrug  2,4^  F.  Zwei  mit  Quecksilber  angestellte  Versuchs- 
reihen ergaben 


und 


TT  _  770  ^ao      ^^^utsp^^nd      _  Kilogramm -Meter 

iS  —    /7ö,7bJ  .     ^    , — : —  —  4J4,d/   r =— — : 

engl.  Kalorien  groise  Kalorien 

L^  _  77«  QHQ      Fufspfund  Kilogramm -Meter 

A  =  776,303  — -^r-j — : —  =  420,7/ — =-; — : 

engl.  Kalorien  groise  Kalorien 


Ferner  bestimmte  Joule  die  GröfsejE/'  durch  Reibung  von  Gul8- 
eisen  an  Guts  eisen  iui  Kalorimeter.  Der  von  ihm  dazu  verwandte 
Apparat  ist  in  Fig.  119  im  Längsschnitt  abgebildet.  Auf  die  Achse 
im  Kalorimeter  ist  eine  runde  Scheibe  h  von  der  Form  eines  ab- 
gestumpften  Kegels   fest   aufgesetzt.      Längs   derselben   Achse   gleiten 


S  s 
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frei  zwei  Hinge  oebat  einem  Rahmen  c,  der  Böhre  c  und  der  runden 
GutBeiBenscheibe  d,  deren  Form  aus  der  Zeichnung  erBichtlich  ist,  welche 
mit  den  beiden  Ringen  verbunden  sind.    Am  Rahmen  e  ist  ein  mit  dem 

Fig.   119. 


einarmigen  Hebel  /'  verbundener  Stab  g  befestigt.  Übt  man  auf  das 
rechte  Ende  des  Hebels  einen  Druck  aus,  so  drückt  die  Scheibe  d  auf 
die  rotierende  Saheibe  b;  zwischen  ihnen  findet  Reibung  statt,  die  auf 
die  Drehung  der  Achse ,  d.  b.  auf  das  Niedersinken  der  Gewichte  einen 
Widerstand  ausübt.  Die  verloren  gegangene  Bewegungsenergie  der 
Bleigewichte  tritt ,  wenn  man  die  notwendigen  Korrektionen  anbringt, 
in  dem  mit  Waseer  gefüllten  Kalorimeter  als  Wärme  auf.  Aufser  den 
oben  erwähnten  Korrektionen  brachte  Joule  bei  diesen  Versuchen  noch 
eine  an,  indesv  er  es  versuchte,  zu  bestimmen,  wieviel  von  der  von  den 
Gewichten  geleisteten  Arbeit  zur  Erschütterung  des  Apparates  und  zur 
Hervorbringong  des  ziemlich  starken  Tones  bei  der  Reibung  von  Gufs- 
eisen  an  GuTseisen  verwandt  wurde.  Während  der  einen  Versuchsreihe 
wurde  das  Wasser  um  4,3'^,  während  der  anderen  um  1,5'^  erwärmt. 
Die  beiden  VersuchBreihen  ergaben: 


r  776,997 


Fufspfund 


Kilogra 


L -Meter 


^        ..-.^  r.      Futapfund  ^    „„Kilogramm-Meter 

E  —  774,8«0  ■    J  ,     .       =  42r.,00 % — j^-,— , 

engl.  Kalorien  greise  Kalorien 

Als  Mittelwert  aus  siimtlichen  Versuchen  von  Joule  erhält  man: 
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^  _  772      ^^^^P^^P<^      _  423  4  Kilogramm -Meter 
CD  gl.  Kalorien  '       grolee  Kalorien   * 

wobei   die   grotse  Kalorie  auf  eine  Temperatur  des  Wassers  zwischen 
13®  und  15"  bezogen  ist 

Im  Jahre  1878  wiederholte  Joule  seine  Versuche,  die  Gröfse  E 
durch  Reibung  zu  bestimmen.     Dabei  änderte  er  die  Konstraktion  des 

Fig.  120.  Fig.  121. 


Apparates  gemäts  einer  von  Hirn 
(Theorie  Mecanique  de  la  Chaleur. 
3.  Aufl.,  8.  92)  ausgesprochenen 
Idee  ab.  Das  Kalorimeter  h 
(Fig.  120),  das  mit  Wasser  gefüllt 
ist  und  mit  einer  Achse  mit 
Flügeln,  sowie  auch  mit  unbe- 
weglichen Zwischenwänden  ver- 
sehen ist,  hängt  fast  frei  in  der 
Luft  und  stützt  sich  nur  ganz 
leicht  auf  drei  Holzstäbchen,  die 
am  Gefäls  w  befestigt  sind;  letz- 
teres schwimmt  in  einem  zweiten 
Gefätse  Vj  welches  Wasser  enthält 
Die  Achse  h  wird  durch  Handbetrieb  vermittelst  der  beiden  mit  Hand- 
haben versehenen  Räder  d  und  e  in  Rotation  versetzt.  Auf  die  Achse 
h  ist  das  Schwungrad  /'  und  ein  mit  dem  Zählwerk  g  verbundenes 
Zahnrad  aufgesetzt. 

Am  oberen  Rande  des  Kalorimeters  sind  seitlich  zwei  Schnüre 
angebracht,  welche  über  unbewegliche  Rollen  geführt  und  mit  Schäl- 
chen  kkf  auf  welche  Gewichte  gelegt  werden  können,  versehen  sind;  es 
sei  p  das  (rewicht  des  einen  Schnlchens  mit  den  Gewichten.  In  Fig.  121 
ist  der  Hör izuii talschnitt  des  Kalorimeters  und  die  Richtung  des  Kräfte- 
paares p  gegeben,  welches  bestrebt  ist,  das  Kalorimeter  in  einer  be- 
stimmten Richtung  zu  drehen,  wobei  das  Drehungsmoment  des  Paares 
gleich  2qp  ist;  Q  int  der  Radius  des  Querschnittes  des  Kalorimeters. 
Die  Bewegung  der  Achse  und  der  Flügel  im  Wasser  ist  bestrebt,  das 
Kalorimeter  in  entgegengesetzter  Richtung  zu  drehen;  es  ist  daher 
erforderlich,   die  Gewichte  p  und  die  Geschwindigkeit  der  Drehung  der 
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Achse  80  zu  regulieren,  dals  das  Kalorimeter  sich  nicht  bewegt.  In 
diesem  Falle  wirkt  die  Reibung  im  Kalorimeter  in  jedem  gegebenen 
Moment  wie  ein  Kräftepaar,  deren  Moment  gleich  2Qp  ist.  Bei  einer 
vollen  Umdrehung  der  Achse  ist  die  Arbeit  dieses  Paares  gleich 
2^>.2?r^  =  4tnp  Q\  bei  n  Umdrehungen,  die  w&hrend  des  Versuches 
stattfinden  und  vom  Zählwerk  (j  registriert  werden,  ist  die  gesamte 
Arbeit  r  also  gleich 

r  =  ^nnpQ (13) 

Die  äquivalente  Wärmemenge  q  ergiebt  sich  aus  der  Temperatur- 
erhöhung im  Kalorimeter.     Auf  diese  Weise  fand  Joule 

E  =  423,852. 

Rowland  wies  nach,  dals  die  von  Joule  berechneten  Werte 
einiger  Korrektionen  (Reduktion  der  Temperaturen  auf  das  Luftthermo- 
meter u.  a.)  bedürfen;  nach  deren  Anbringung  erhält  man  für  die 
Breite  von  Baltimore  und  für  die  auf  15,7®  bezogene  Kalorie 

E  =  426,2. 

ß.  Versuche  vonRowland,  Miculescu  u.  a.  Die  Reibungs- 
versuche Joules  wurden  von  Favre  (1858,  E  =  413,2)  und  Hirn 
(E  zwischen  409  und  450)  wiederholt.  Die  sorgfältigsten  Versuche 
wurden  von  Rowland  (1879  bis  1880)  nach  einer  der  soeben  beschrie- 
benen sehr  ähnlichen  Methode  angestellt.  Der  Apparat  Rowlands 
ist  in  Fig.  122  (a.  f.  S.)  abgebildet.  Das  Kalorimeter  hängt  an  einem 
dicken  Draht  und  bildet  ein  Ganzes  mit  dem  Rad,  auf  dessen  Peripherie 
die  Gewichte  o  und  p  vermittelst  zweier  über  die  Rollen  n  geführter 
Schnüre  einwirken.  Die  mit  einem  komplizierten  System  von  Flügeln 
versehene  Achse  tritt  von  unten  in  das  Kalorimeter  ein  und  wird 
durch  einen  Petroleummotor  in  Bewegung  gesetzt.  Eine  auf  der  Achse 
fe  befindliche  Schraube  ohne  Ende  wirkt  auf  ein  Chronoskop,  das  die 
Zahl  der  Umdrehungen  der  Achse  registriert;  dasselbe  registriert  ferner 
die  Momente,  in  denen  die  Temperatur  im  Kalorimeter  successive  be- 
stimmte Werte  erreicht.  Mit  der  grölsten  Sorgfalt  wurden  alle  er- 
forderlichen Korrektionen,  die  Reduktion  der  Temperaturangaben  auf 
die  absolute  Skala  u.  s.  w.  angebracht.  Die  Gewichte  p  und  o  wogen 
ungefähr  7,5  kg ;  die  Temperaturerhöhung  betrug  bis  zu  35®  und  konnte 
bis  auf  45®  pro  Stunde  gebracht  werden.  Die  Anfangstemperatur  des 
Wassers  wurde  verschieden  gewählt,  bisweilen  0®,  bisweilen  20®.  Da 
die  Momente  der  Erreichung  der  verschiedenen  Temperaturen  vermerkt 
wurden,  so  konnte  E,  d.  h.  die  Arbeit,  die  zur  Erwärmung  eines  Kilo- 
gramms Wasser  um  1®  verwandt  wurde,  als  Funktion  der  Temperatur 
bestimmt  werden;  diese  Funktion  ist  offenbar  identisch  mit  der  Wärme- 
kapazität des  Wassers  als  Funktion  der  Temperatur.  Es  erwies  sich, 
dafs  E  von  5®  bis  30®  abnimmt  und  sodann  zunimmt:  diese  Ver- 
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■  uche  eathalten  also  eine   lehr  genau«  B«atimmang  der 

Abhängigkeit  der  Würmekapasit&t  des  Waisers  tob  der 

Temperatnr.     Die  von  Rowland  direkt  getnadenen   nnd  nachher 

Fig.  12S. 


■=aA> 


von  THrBchiedenen  Autoren  verbesserten  Zsblenwcrte  führen  wir  nicht 
an,  da  wir  bereits  H.  179  bis  lti2  ausführlich  disBe  Arbeiten  and  die- 
jenigen Ton  Griffiths,  Ton  Caliendar  und  Barnes  und  von 
Schuster  nnd  Gannon  besprochen  haben.  Als  endgttltigea  Reanltat 
hatten  wir  gefunden,  (lafs  die  Kalorie  von  17°  bia  18"  Aquiralent  ist 
4,184  Joule  =  41,84  Megaerg  und  dals  dieselbe  auch  gleich  ist  der 
mittleren  Kalorie  zwischea  ü"  und  lOÜ". 

Miculescn  führte  seine  Messungen  ungefähr  nach  darselben 
Methode  aus  wie  Michelson.  Es  wurde  jedoch  die  Temperatur  dei^ 
unbeweglichen  Kalorimeters  vermittelst  eines  kontinuierlichen  Stromes 
kalten  Wassere,  der  das  Kalorimeter  umspülte  und  die  entstehende 
Wärme  fortführte,  konstant  erhalten.     Aus  der  Strümungsgesoh windig* 
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keit  des  Wassers  und  seiner  Erwärmung,  die  thermoelektrisch  gemessen 
wird,  bestimmt  man  die  im  Kalorimeter  entstehende  Wärme  q.  Der 
kleine  fllektromotor,  der  die  Achse  mit  den  Flügeln  in  Bewegung  setzt, 
ist  beweglich;  er  strebt  danach,  sich  in  entgegengesetzter  Richtung  zu 
drehen  und  diesem  Bestreben  wirken  zwei  Gewichte  entgegen,  ebenso, 
wie  bei  den  Versuchen  Rowlands  und  Joule 8.  Die  Arbeit  r  wird 
nach  Formel  (13),  S.  423,  berechnet.  Für  Paris  und  für  eine  Temperatur 
zwischen  10®  und  13®  findet  Miculescu 

r  —  Aoa  Qi  Kilogramm -Meter 

grofse  Kalorien 

Rowland  hatte  für  Baltimore  und  für  die  Temperatur  11,5®  die 
Zahl  428,2  gefunden;  die  KoiTektion  für  Paris  beträgt  — 0,4,  so  dafs 
man  für  Paris  427,8  erhält;  diese  Zahl  differiert  von  der  von  Miculescu 
gefundenen  nicht  mehr  als  um  0,25  Proz. 

Puluj  konstruierte  einen  Apparat,  der  die  Möglichkeit  gewährt, 
die  Gröfse  E  ziemlich  schnell  zu  bestimmen.  Auf  dem  kleinen  Rade 
einer  Zentrifugalmaschine  (Fig.  123  a.  f.  S.)  ist  eine  mit  einem  Zähl- 
werk versehene  Achse  angebracht.  Oben  an  der  Achse  befindet  sich  ein 
kegelförmiges,  oben  offenes  Stahlgefäts  k,  in  das  ein  ebensolches  hohles, 
jedoch  oben  geschlossenes  und  mit  Quecksilber  gefülltes  Gefäts  gestellt 
wird.  Am  Deckel  des  letzteren  ist  der  Zeiger  gh  angebracht  und  in 
eine  Öffnung  im  Deckel  ist  ein  Thermometer  t  eingestellte  Vom  Ende  h 
des  Zeigers  führt  eine  Schnur  über  die  Rolle  r;  dieselbe  trägt  die 
Schale  S,  Die  horizontale  Skala  am  Ende  h  dient  zur  Beobachtung 
der  Bewegungen  des  Zeigers.  Vermittelst  einer  Handhabe  wird  das 
grofse  Rad  in  solcher  Richtung  gedreht,  dafs  das  Gefäts  k  bestrebt  ist, 
das  in  ihm  befindliche  Gefäts  und  den  Streifen  gh  in  derjenigen  Rich- 
tung zu  bewegen,  die  der  Bewegung  des  Zeigers  einer  Uhr  entgegen- 
gesetzt ist  (wenn  man  den  Apparat  von  oben  betrachtet).  Auf  die 
Schale  S  wird  ein  Gewicht  gelegt;  die  Drehungsgeschwindigkeit  der 
Achse  und  des  Gefätses  k  wird  so  abgepatst,  dats  das  Ende  h  des 
Streifens  sich  nicht  bewegt.     Dann  wird  die  Arbeit  r  der  Reibung  aus 

der  Formel 

r  ==  2  HTt  p  Q 

berechnet,  in  der  n  die  Anzahl  der  vom  Zählwerk  angegebenen  Um- 
drehungen der  Achse,  j)  das  auf  das  Ende  h  des  Zeigers  einwirkende 
(lewicht,  Q  die  Entfernung  des  Angriffspunktes  der  Kraft  p  von  der 
Drehungsachse  bedeutet.  Statt  p  mütste,  genau  genommen,  p  -|-  7/ 
eingeführt  werden,  wo  p'  ein  kleines,  die  Reibung  der  Achse  des  Räd- 
chens r  überwindendes  Gewicht  bedeutet.  Die  äquivalente  Wärme- 
menge (£  wird  aus  der  Erhöhung  der  Temperatur  der  beiden  Stahl- 
gefätse  und  des  in  ihnen  eingeschlossenen  Quecksilbers  bestimmt, 
wobei  jedoch  unbedingt  eine  Korrektion  für  den  Wärmeverlust  durch 
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Strahlang   und    Leitnng   imgebracbt  werden   mnis.      Puluj   fand  mit 
diesem   Apparat  IJ  ^  426,6:   Sahiilka  erhielt  mit  einem    «twaa  ab- 
geänderten    Appani 
E  =  426,26. 

Einen      DemoD- 
atmtionaupparat   inr 
Itestimmung  dei  me- 
clianischen      Wartn«- 
T  äquiTalentes  bat  auch 
Grimaehl     (1903) 
koDstmiert.    Der  we- 
sentlichate  Teil    dtt- 
selben    iat    ein   bori- 
sontaler  Hokcjlinder, 
der  darch  ein  fallen- 
dea   Gewicht    (5  kg] 
um   seine   Acbae  ge- 
dreht wird.     In  ein« 
_    koniacbe  Ausbohmag 
K.'    des         Holscylinden 
-    wird,    ein    kouiscbe-i. 
"    feststehendes  Kupfer- 
!s    mit    einem     Manometer 
,    bineingeprerat.      Die  Er- 
Ku)i!ergefätaeB  infolge  der 
iiu    dem    Manometer   «b- 
FiLlIhöhe     dea    Gewicbtw 
betrug   7(1  cm,   iilso   die  Arbeit  3,5kgiii: 
ilie    Steighöhe    dee    Maoometere    38  nUD, 
lung  um   1,9°  entsprach. 
,UB  der  LekanDten  Wärmekapazität  dei 
■  ofiirsefl    kann    die    entwickelte   'WämiB- 
iL'nge  bestimmt  werden. 

IV.    Stotsiut-thode;  Uirna  Ver- 
lieh.    Im  Momctit  des  Z^samnlensto[8e^ 
nicht     elastischer     Körper     rer 
sehwindet  der  grüfsteTeil  ihrer  lebendigen 
Kraft ;  statt  ihrer  tritt  eine  Wärmemenge 
auf,  die  ihr  uud  folglich  ancb  der  Arbeit. 
die  du^ii   t'rfurderlich  war,  die  Körper  in 
luivaleut    ist.      IliiTaiif  bernht  die   Methode 
in  Fig.  124  abgt'bildet.     An  einem  Holzgestell 
Uli  kg  üewitiit,  tifr  an  seinem  Knde  H  mii 
ij    ist:    ferniT  liiiDgen  nm  Ueatell   etn    hüsen- 


mmttr 


liewe^riing  zu  setzen .  ii 
Iliins;  seia  Aiipiiint  i>-t 
längt  uiiJ  Sleinblo<-k  von 
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cylinder^^  (von  350  kg  Gewicht)  und  ein  Bleicylinderi),  längs  dessen 
Achse  ein  Kanal  ausgehohrt  iat,  der  aber  nicht  durchgeht,  eo  daTi  er 
in  vertikaler  Lage  ein  dickwandige!  Gefäls  vorstellL  Zwei  Schnüre 
(siehe  die  Abbildung)  ennOglicben  ei,  ihn  in  vertikaler  Lage  aufsn- 
hängen.  Vor  dem  Versuch  wird  die  Temperatur  des  Cylinders  D  ver- 
mittelst einea   Thermometers  t  bestimmt,    das  sodann   entfernt   wird. 


Fig.  124. 


Darauf  wird  der  Cjlinder  AA  nach  rechts  gehoben,  wodurch  sich  sein 
Schwerpunkt  um  die  Höhe  h  verschiebt,  was  einem  Aufwand  au  Arbeit 
ph  entspricht,  wenn  p  das  Gewicht  des  Cylinders  AA  ist.  Darauf  lUit 
man  den  Cjlinder  AA  los;  er  stöfst  an  den  Bleicylinder  i>  und  bewegt 
sich  dann  noch  etwas  weiter  vorwftrts,  wobei  er  sich  wieder  um  die 
geringe  Höhe  h'  hebt ;  zugleich  verachiebt  sich  auch  der  Block  M,  dessen 
Gewicht  P  beträgt,  in  derselben  Richtung,  was  einer  Hebung  h"  ent- 
spricht Die  Arbeit  r,  die  im  Moment  des  Zusammenstofsee  in  WArme 
übergeht,  ist  offenbar  gleich 

r  =p{b  —  h')  —  Fh". 
Bei  einem  Versuche  war  beiapielsweise  A  ^  1,166  m,  h'  ^  87  mm, 
h"  =  103  mm ,  p  =  350  kg ,  P  =  941  kg.  Das  Gewicht  des  Blei- 
cylinders  betrug  2,948kg.  Sofort  nach  dem  Versuche  wird  er  hemuter- 
genommen  und  in  vertikaler  Lage  aufgehängt,  worauf  in  seine  Hfiblnng 
Wasser  gegossen  wird,  deasen  Temperatur  Termittelst  eines  Thermo- 
meters bestimmt  wird.  Wenn  man  genügend  lange  die  Temperatur 
des  erkaltenden  Cylinders  beobachtet,  so  kann  man  berechnen,  wie  hoch 
seine  Temperatur  unmittelbar  nach  dem  ZuBammenstots  war  und  hieraus 
die  Wärmemenge  q,  die  in  ihm  frei  wurde.  Durch  solche  Versuche 
fand  Hirn 

Kilogramm -Meter 


--  425,2  - 


grofse  Kalorien 
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V.  Methode  der  Komprfaaion  der  Gase,  ßei  der  uo- 
tbermiscbeu  Kompresston  der  Gase  Tom  Volnmeii  Vj  bis  zum  Volumen 
V]  und  vom  Drucke  pi  bis  zum  Dmcke  p^  bei  der  Temperatur  i,  wobei 
j),  V,  =  pj  üj  ist,  wird,  wie  wir  sahen  (Bd.  1),  die  Arbeit 

>-=P,v^'9*'^ (1*) 

geleiateL  ' ' 

Brackt  man  r,  in  Kubikmetern,  p^  in  Kilogrammen  pro  Quadrat- 
meter Oberfl&che  ans,  so  erhSlt  man  r  in  Kilogramm  -  Metern.  Die 
Ableitung  der  Formel  (14)  wird  weiter  unten  wiederholt  werden.  Alf 
Resultat  der  bei  der  Kompression  des  Gaues  geleisteten  Arbeit  tritt  die 


ihr  ftquivalente   Wärmemenge  '/  i 
Fig.  1 


I  Gase  selbst  frei  wird. 
Joule  benotate  diese 
Tbateache  zur  Bestim- 
mung TOD  E  durch  Be- 
rechnung Ton  r  und 
durch  Messung  von  y. 
Der  von  ihm  verwandte 
Apparat  ist  in  Fig.  \i^ 
abgebildet  In  das  cj- 
lindrische  EupfergeHb 
C  wird  Termittelst 
einer  Druckpumpe,  die 
durch  eine  Handhabe 
hH  in  Betrieb  geeetit 
nird,  Luft  eingeprefst. 
Die  Luft  streicht  suent 
durch  die  Trockeavor- 
ricbtung  A  und  du 
Schlangenrobr  B ,  ds« 
sich  in  einem  Qef&ts  mit 
Wasser,  dessen  Temperntur  vermittelst  eines  Thermometers  gemessen 
wird,  befindet.  Der  Cylinder  V  befindet  sieb  in  einem  mit  Wasser 
gefOlltea  Kalorimeter,  dessen  Temperatur  gleichfalls  vermittelst  eines 
Thermometers  gemessen  wird.  Ungefähr  300  schnelle  Bewegungeii 
der  Druckpumpe  genügten ,  um  den  Luftdruck  in  C  ungefähr  bis  auf 
22  Atmosphären  su  steigern.  Dann  ist  in  Formel  (14)^),:=  22,10334  kg 
pro  Quadratmeter  Oberfläche;  v^  gleich  dem  Rauminhalt  des  tiefätses  C 
in  Kubikmetern.  Bei  den  Versuchen  .Tonles  war  r^  ^  0,002232; 
folglich  wird  die  Arbeit  f  nach  der  Formel 

f  =  2:i,103  34.0,002  232?j/L»2 
berechnet.    Die  dieser  Arbeit  äquivalente  Wiirmemenge  erhält  man  am 
der  beobachteten  Erhöbung  der  Temperatur  im  Kalorimeter.     Auf  die?« 
Weise  erhielt  Joule  als  !Mittel  aus  eiuci'  Reihe  von  Versuchen: 
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^        _^„      Fufspfund  ,«^,  Kilofirramm- Meter 

E  =  797  ,   ^.    .       =   436,1 °      ^  ,     . 

engl.  Kalorien  groise  Kalorien 

Die  Temperaturerhöhung  im  Kalorimeter  betrug  den  Bruchteil 
eines  Grades  Fahrenheit  und  konnte  man  daher  die  Kompression  des 
Gase»  als  isothermisch  ansehen  und  von  Formel  (14)  Gebrauch  machen. 
Joule  stellte  auch  Versuche  entgegengesetzter  Art  an,  indem  er  das 
Fallen  der  Temperatur  beim  Entweichen  von  vorher  im  Cylinder  C 
komprimiei-ter  Luft  beobachtete.  Dann  ist  r  die  Arbeit  des  auf  Kosten 
der  Wärme  des  Kalorimeters  sich  ausdehnenden  Gases.  Verschiedene 
Versuche,  die  sich  durch  den  Grad  der  vorhergehenden  Kompression 
des  Gases  voneinander  unterschieden,  ergaben  die  wenig  überein- 
stimmenden Zahlen  E  =  449,8  —  446,5  —  416,8. 

VI.  Methoden  der  Kapillarröhren.  Das  Durchpressen  von 
Flüssigkeiten  durch  Kapillar  röhren  erfordert  einen  gewissen  Arbeits- 
aufwand zur  Überwindung  der  Reibung  in  den  Röhren,  in  denen  eine 
äquivalente  Wärmemenge  frei  wird.  Joule  hob  und  senkte  in  einem 
mit  Wasser  gefüllten,  innen  cylindrischen  Kalorimeter  einen  Kolben, 
der  von  vielen  vertikal  gerichteten  Kapillarröhren  durchsetzt  war.  Durch 
Messung  der  aufgewandten  Arbeit  und  der  Erwärmung  des  Kalorimeters 
erhielt  Joule 

^  Fufspfund       AOA  a  Kilogi*amm- Meter 

engl.  Kalorien  '       grofse  Kalorien 

Ähnliche  Versuche  von  Hirn  ergaben  E  =  432,0. 

VII.  Methode  der  elektrodynamischen  Induktion.  Wenn 
ein  Leiter  der  Elektrizität,  z.  B.  ein  Metallkörper,  in  einem  Magnet- 
felde, d.  h.  in  einem  Räume,  in  welchem  magnetische  Kräfte  wirken, 
bewegt  wird,  so  entstehen  in  diesem  Körper  elektrische  Ströme,  welche 
eine  besondere  Form  der  Energie,  die  sofort  in  Wärme  übergeht,  dar- 
stellen. Die  Wärmequelle  ist  hier  die  Arbeit ,  die  auf  die  Bewegung 
des  Leiters,  d.  h.  auf  die  Überwindung  der  Wechselwirkung  zwischen 
den  entstehenden  (induzierten)  elektrischen  Strömen  und  dem  Magnet- 
felde verwandt  werden  mufs ;  diese  Wechselwirkung  tritt  auf  als  Kraft, 
die  bestrebt  ist,  den  Leiter  in  der  seiner  thatsächlichen  Bewegung 
«entgegengesetzten  Richtung  zu  bewegen.  Joule  drehte  eine  auf 
einen  Eisenkern  aufgewundene  geschlossene  Drahtspule  in  einem  zwischen 
den  Polen  eines  Elektromagneten  befindlichen  Kalorimeter.  Die  Arbeit 
wurde  in  gleicher  Weise,  wie  es  bei  den  Reibungsversucheu  (S.  418, 
Fig.  117)  geschah,  durch  sinkende  Gewichte,  welche  die  Rolle  in  Rota- 
tion versetzten,  gemessen.  Nach  Anbringung  einer  Reihe  von  Korrek- 
tionen, auf  die  wir  nicht  näher  eingehen  wollen,  erhielt  Joule  nach 
dieser  Methode 

A^  _  öQQ      Fufspfund       _  Kilogramm -Meter 

engl.  Kalorien  groise  Kalorien 
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Diese  Zahl  ist  höchst  wahrscheinlich  das  Ergebnis  der  ersten 
experimentellen  Bestimmung  der  Grötse  E  (zuerst  TeröffeDtlicht 
am  21.  August  1843). 

Später  machte  Vi  olle  von  derselben  Methode  Gebrauch:  eine 
Kupferscheibe  rotierte  im  Kalorimeter  zwischen  den  Polen  eines  Elektro- 
magneten. Er  fand  für  E  Werte  zwischen  434,9  und  437,4.  In 
neuester  Zeit  ergaben  d'Arsonvals  Versuche  Werte,  die  zwischen  421 
und  427  schwanken. 

Hierher  gehört  auch  die  von  L.  Weber  (1895)  angegebene  Me- 
thode, in  welcher  die  durch  ein  magnetisches  Drehfeld  in  einem  Eupfer- 
cylinder  entwickelte  Wärmemenge  gemessen  wird.  Eine  fthnliche  Me- 
thode haben  Baille  und  Fery  (1898)  vorgeschlagen. 

VIIL  Methode  der  Erwärmung  von  Leitern  durch  den 
elektrischen  Strom.  Wenn  ein  Strom,  dessen  Stromstärke  gleich  / 
ist,  /  Sekunden  lang  einen  Leiter,  dessen  Widerstand  gleich  Q  ist,  durch- 
flietst ,  so  leisten  die  elektrischen  Kräfte  im  Leiter  eine  Arbeit  r ,  die 
gleich  ist 

r  =  i'^Qt  Joule  =  /2  ^  / .  10^  Erg       ....     (15) 

wenn  man  /  in  Ampere  und  Q  in  Ohm  ausdrückt.  Bringt  man  den 
Leiter,  dessen  Widerstand  Q  in  Ohm  genau  bekannt  ist,  in  ein  Kalori- 
meter und  lätst  durch  ihn  im  Laufe  einer  bestimmten  Zeit  i  einen 
elektrischen  Strom  flietsen,  dessen  Stärke  in  Ampere  gemessen  wird,  so 
kann  man  die  verbrauchte  Arbeit  r  berechnen.  Das  Kalorimeter  zeigt 
uns  die  derselben  äquivalente  Wärmemenge  an  und  giebt  uns  dadurch 
die  Möglichkeit  E  zu  berechnen.  Die  ersten  Bestimmungen  nach  dieser 
Methode  wurden  von  Qu  intus  Icilius  ausgeführt.  Sie  ergaben  einen 
ungenauen  Wert  {E  =  399,7),  da  die  Gröfse  eines  Ohm  zu  jener  Zeit 
(1857)  noch  nicht  genügend  sicher  festgestellt  war. 

Joule  fand  nach  derselben  Methode  Ji/ =  429,4.  Er  benutzte 
ein  Quecksilberthermometer,  bezog  die  Kalorie  auf  18,6*^  und  nahm  fflr 
das  Ohm  den  von  der  Kommission  der  British  Association  gefundenen 
Wert  an.  Nach  Anbringung  der  notwendigen  Korrektionen,  d.  h.  wenn 
man  die  Angaben  des  Quecksilbeilhermometers  auf  die  des  Luftthermo- 
meters  reduziert  und  wenn  man  annimmt,  dafs  der  Wert  des  von 
Joule  benutzten  Ohm  0,9862  des  Wertes  des  neu  bestimmten  Ohm 
(Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1  qmm  (Querschnitt  und  1,063  m 
Länge  bei  0^')  beträgt,  so  erhalten  wir  als  korrigierten  Wert  Joule« 
E  =r  424,95  für  18,6®  und  für  die  Breite  von  Manchester. 

Weitere  Bestimmungen  wurden  von  II.  F.  Weber,  Jahn,  Die* 
terici,  Griffiths,  sowie  von  Schuster  und  Gannon  ausgeführt 
Der  der  neuen  Definition  eines  Ohm  entsprechend  korrigierte ,' von 
Weber  gefundene  Wert  für  E  beträgt  422,33;  er  ist  zu  klein.  Der 
von  Jahn  gefundene,  gleichfalls  entsprechend  korrigierte  Wert  betragt 
4;S0,00  (die  Kalorie  war  auf  16®  bezogen). 
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Sehr  sorgfältige  Bestimmungen  führte  Dieterici  aus,  der,  ebenso 
wie  Jahn,  ein  Eiskalorimeter  benutzte.  Die  Wärmeeinheit  bestimmte 
er  aus  der  Eismenge,  die  bei  0^  geschmolzen  wurde.  Nimmt  man  die 
Wärmekapazität  des  Wassers  bei  0^  als  Einheit  an,  so  ist  seine 
„mittlere  Kalorie"  gleich  1,0045.     Er  fand  bei  0®  für  Berlin 

T^         Acxfx  M  Kilogramm -Meter     _       .„         .^,«        Meiraerg 

E  =  429,4 ,     T^  ,     . oder  E  =  42,13  , ,  .     \.  ,     .      • 

groise  Kalorien  kleine  Kalorien 

Die  sorgfältigsten  Bestimmungen  nach  dieser  Methode  fährten 
(Triffiths  (1893)  und  Schuster  und  Gannon  (1895)  aus;  die  Unter- 
suchungen von  Griffiths  nahmen  fünf  Jahre  in  Anspruch.  Er  bezog 
die  Kalorie  auf  15®  und  fand  für  die  Breite  vonGreenwich  (//=  981,17) 

FT         .««  rt«  Kilogramm -Meter 

E  =  427,88      •    ^ 

grofse  Kalorien 

Wir  haben  diese  Arbeiten  bereits  S.  180  und  181  besprochen. 

Favre  und  Silbermann  fanden  E  =  444,2,  indem  sie  die 
Arbeit  r,  die  nach  Formel  (15)  erhalten  wird,  mit  der  Wärme,  die  den 
chemischen  Eeaktionen  in  einem  galvanischen  Elemente  entspricht,  ver- 
glichen. Nach  dieser  Methode  können  keine  zuverlässigen  Werte  erzielt 
werden. 

IX.  Methode  der  Ausdehnung  von  Drähten.  Wenn  ein 
thetallischer  Draht  plötzlich  ausgedehnt  wird,  so  nimmt  seine  Temperatur 
ab.  Wir  werden  weiter  unten  die  Theorie  dieser  Erscheinung  kennen 
lernen  und  die  Formel,  nach  der  die  Temperaturemiedrigung  berechnet 
wird,  ableiten.  Edlund  führte  eine  Reihe  von  Versuchen  aus,  die  in 
bemerkenswerter  Weise  das  Gesetz  der  Äquivalenz  von  Wärme  und 
Arbeit  bestätigten.  Zur  Bestimmung  von  E  sind  sie  weniger  geeignet, 
obwohl  Edlund  aus  seinen  Bestimmungen  auch  den  Wert  von  E 
berechnete. 

Der  Apparat  von  Edlund  ist  in  Fig.  126  (a.  f.  S.)  abgebildet. 
Der  zum  Versuche  bestimmte  Draht  ist  vertikal  in  einem  Schranke 
ausgespannt,  dessen  Thür  in  der  Abbildung  geöffnet  dargestellt  ist.  Das 
untere  Ende  f  des  Drahtes  ist  am  Hebel  p  g  h  befestigt ;  das  Ende  p 
des  Hebels  befindet  sich  über  einem  feststehenden  Vorsprung,  der  sein 
Fallen  aufhält.  Längs  des  Hebels  bewegt  sich  das  Rad  c,  welches  das 
Gewicht  d  trägt;  vermittelst  zweier  Schnüre  läfst  sich  aus  einiger 
P^ntferuung  das  Gewicht  von  seiner  Anfangsstellung  (bei  a")  zum 
Ende  p  des  Hebels  und  umgekehrt  verschieben.  Die  Drehungsachse 
des  Hebels  befindet  sich  in  g;  wenn  das  Gewicht  d  die  Anfangsstellung 
einnimmt,  so  befindet  es  sich  im  Gleichgewicht  mit  dem  Gegengewicht 
0,  so  dafs  die  Spannung  des  Drahtes  gleich  Null  ist.  Der  Draht  ist 
bei  f  vermittelst  eines  Stiftes  am  Hebel  befestigt;  zieht  man  den  Stift 
heraus,  so  wird  der  Draht  frei.     Die  Änderungen  der  Temperatur  im 
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Draht  werden  mittels  eines   in   der  /eicbnung  abgebildeten   Thern 
elementes,  deasen   Konstruktion    wir  nicht   näher  beschreiben   woll' 
gemessen.     Von  letzterem  führten  zwei  Drähte  zu  einem  Galrftnomet 
Kig.  ÜB. 


dessen  Ausschlag  mittels  Fernrohr  und  Skala  abgelesen  wurden.  W: 
können  diese  Ausschlüge  als  Mars  der  im  llraht  freigewordenen  od( 
verschwimdenen  Wärmemenfre  ansehen. 

Die  Äquivalenz  von  ^^'ä^Ine  und  Arbeit  wird  durch  folgende  Vei 
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suche  bewiesen:  1.  Das  Gewicht  d  wird  schnell  von  a"  nach  j?  ver- 
schoben ;  der  Temperaturabnahme  im  Draht  entspricht  der  Ausschlag  u 
(in  Skalenteilen)  des  Galvanometers.  2.  Das  Gewicht  d  wird  von  p 
nach  a"  verschoben;  der  dadurch  bewirkten  Temperaturzunahme  im 
Draht  entspricht  der  Ausschlag  —  u'.  Der  Theorie  nach  müfste  u'  =  ti 
sein ;  infolge  der  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  erhält  man  jedoch 
nicht  vollkommen  übereinstimmende  Zahlen  und  wollen  wir  daher 
\{ii  -}-  u)  als  Mafs  der  Erwärmung  des  Drahtes  infolge  seiner  Zu- 
sammenziehung bei  der  Verschiebung  des  Gewichtes  d  von  p  nach 
a"  annehmen.  Hierbei  muls  der  Draht  eine  Arbeit  r  leisten,  die  dem 
Produkt  aus  der  Schwere  p  dieses  Gewichtes  und  der  Verlängerung  A 
des  Drahtes  gleich  ist;  somit  ist  r  =  pk.  Es  ist  nun  die  Verlänge- 
rung A  proportional  dem  Gewicht  p  und  somit  r  =  cp^,  wo  c  ein 
Proportionalitätsfaktor  ist.  3.  Das  Gewicht  d  wird  an  das  Hebelende 
2)  verschoben;  sobald  der  Draht  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
angenommen  hat ,  zieht  man  den  Stift  bei  /  heraus ,  so  dal s  sich  der 
Draht  plötzlich  zusammenzieht,  ohne  irgend  welche  Arbeit  zu 
leisten.  Er  erwärmt  sich  dabei  stärker  als  beim  zweiten  Versuche 
und  man  erhält  einen  grofsen  Ausschlag  U.  Die  Differenz 
r  —  ^(u  -\-  ii')  ist  offenbar  ein  Mals  für  die  zur  Leistung  der  Arbeit 
r  =  cp^  verbrauchte  Wärme.  Hieraus  folgt,  dafs  für  verschiedene  p 
das  Verhältnis  zwischen  den  Gröfsen  U  —  \  (u  -\-  u')  und  p^  konstant 
sein  mufs,  was  auch,  wie  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich,  sich  experi- 
mentell bestätigt: 


p 

t 

"              1 

n' 

r 
i 

11,848 

46,5 

46,0 

96,5 

0,66 

rt,665 

29,3 

'             1 

27,1 

41,6 

0,67 

8,393 

33,9 

33,2 

54,5 

0,61 

H»,24'2 

42,2 

42,2 

74,1» 

0,68 

10,758 

56,0 

54,7 

116,0         ; 

0,70 

Auf  diese  Weise  konnte  die  Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit 
bei  diesem  so  komplizierten  Vorgang  bestätigt  werden. 

In  einer  späteren  Arbeit  gelang  es  Edlund,  die  wahre  Änderung 
der  Temperatur  des  Drahtes  und  folglich  auch  die  im  Draht  frei 
weidende  oder  verschwindende  Wärmemenge  zu  bestimmen.  Da  ihm 
die  Verlängerung  A  des  Drahtes  bekannt  war,  bestimmte  er  die  Arbeit  r 
und  konnte  dann  E  berechnen. 

Drähte  aus  verschiedenem  Material  ergaben: 

Silber;   E  =  444;  Kupfer:  E  =  430; 

^^^  Kilogramm -Meter 

Messing:   E  =  428  -^ — ^^  ,     . 

grolse  Kalorien 
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Dieses  Resultat  kaun  als  vorzOglicb  bezeichnet  werden,  wenn  man 
die  Schwierigkeit,  die  selir  geringen  Änderungen  der  Temperatur  im 
Draht  zu  messen,  berücksichtigt. 

X.     Methode   des   Verbrauchs   von    Wärme    zur   Leistung 
von  Arbeit.    Hirn  hat  eine  bemerkenswerte  Bestimmung  des  Wärme- 
verlustes, der  bei  der  Leistung  von  Arbeit  im  Cylinder  einer  Dampf- 
maschine stattfindet,  ausgeführt.     Bei  der  Prüfung  von  Maschinen  von 
100  und  mehr  Pferdekräften  bestimmte  Hirn  die  von  ihnen  geleistete 
Arbeit   r   vermittelst    einer  Vorrichtung,    die    unter   dem   Namen   des 
Watt  sehen  Indikators  bekannt  ist.     Um  die  zu  dieser  Arbeitsleistang 
verbrauchte  Wärmemenge  7  zu  finden,  bestimmte  er  die  Wärmemenge 
^,  welche  vom  Dampf  im  Kessel  erhalten   wird,  die  Wärmemenge  ^i, 
die  durch  Strahlung  und  Leitung  verloren  geht  und  die  Wärmemenge 
(/2,  die  an  den  Kondensator  abgegeben  wird.     In  diesem  Falle  ist  das 
gesuchte    q  ^rz  Q  —  q^  —  q^,      VAne    so    komplizierte   Bestimmungs- 
methode konnte  keine  genauen  Resultate  ergeben.    Als  Büttel  aus  allen 
Bestimmungen   erhielt   er   E  =  398,   während   Clausius   aus   einem 
früher  publizierten  Teile  der  Beobachtungen  Hirns  die  Zahl  J^  =  413 
als  Mittel   berechnete.      Die   Versuche   von    Schröter   bewiesen,   dafs 
man    mit    den    gegenwärtig    zu   Gebote    stehenden    Hülfsmitteln    auch 
genauere  Werte  für  E  erhalten  kann,  falls  man  die  Versuche  mit  Kälte- 
maschinen   anstellt,    in    denen    die  Differenz    zwischen    der   Wärme- 
menge Qy  die  an  den  Kondensator  abgegeben   wird,   und  der  Wärme- 
menge Q\  die  dem  abzukühlenden  Körper  (Refrigerator)  entzogen  wird, 
der  verbrauchten  Arbeit  äquivalent  sein  muFs. 

§  4.  Über  die  Ausdr&oke  von  der  Form  Xdx  -\-  Yäy^  wo  / 
und  Y  Funktionen  von  x  und  y  sind.  In  der  Thermodynamik 
begegnen  wir  beständig  Binomen  oder,  im  allgemeinen  Falle,  Polynomen 
besonderer  Art.  Für  Anfänger  auf  dem  Gebiete  der  Thermodynamik 
bietet  ein  richtiges  Verstehen  des  Sinnes  und  der  Eigenschaften  der- 
artiger Ausdrücke  einige  Schwierigkeiten.  Die  Mif sverständnisse ,  die 
infolgedessen  entstehen  können  und  auch  in  der  That  entstanden,  ver- 
anlafsteu  Clausius.  der  (lesamtausgabe  seiner  Abhandlungen  ein 
besonderes  Kapitel  vorauszuschicken ,  in  dem  die  Eigenschaften  der 
erwähnten  Ausdrücke  erklärt  werden. 

Nehmen  wir  an,  es  seien  x  und  y  zwei  unabhängige  Veränderliche. 
dx  und  dy  ihre  unendlicli  kleinen  Zunahmen,  X  und  Y  Funktionen 
von  X  und  y.  Es  giebt  zweierlei  Ausdrücke  von  der  Form  ^dx  -\-  Ydp. 
die  sich  sowohl  ihrem  Sinne  als  aucli  ihren  Eigenschaften  nach  scharf 
voneinander  unterscheiden. 

A.  Das  Differential  der  Funktion  zweier  Veränderlichen. 
Angenommen,  es  sei  eine  ijrewisse  Grofse  z  eine  eindeutige  Funktion 


§4 


iJher  die  Ausdrücke  von  der  Forrti  Xdx  '\-  Ydy  u.  s.  w. 
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zweier  unabhängiger  Veränderlichen  x  und  y\  man  kann  dann  schreiben 
z  =  f(x,  y).    Nehmen  wir  nun  Koordinatenachsen  und  die  GrrölBen  x 


Fig.  127. 


und  y  als  Zahlenwerte  der 
Koordinaten  der  Punkte. 
Jedem  Punkte  C  (Fig.  127) 
der  Ebene  entsprechen  be- 
stimmte Werte  für  x  und  //, 
und  folglich  auch  ein  be- 
stimmter Wert  für  z^  so 
dals  man  von  den  Werten 
der  Grötse  z  in  ver- 
schiedenen Punkten  der 
Ebene  sprechen  kann. 
Das  vollständige  Differen- 
tial dz  kann  man  in  fol- 
gender Form  hinschreiben: 

dz  =  Xdx   f  Ydy (16) 

wo  X  und  Y  zwei  Funktionen  von  x  und  von  y  sind,  die  der  Be- 
dingung 

dX         dY  , ^     , 

dy  dx 

genügen.  Jeder  unendlich  kleinen  Verschiebung  CO'  in  der  Ebene  ent- 
spricht ein  bestimmter  Wert  dz^  welcher  der  Differenz  der  Werte  der 
Grötse  z  für  die  Punkte  C'  und  C  gleich  ist.  Die  Grötse  dz  ist  von 
den  vier  (frötsen  x,  y,  dx  und  dy  abhängig,  von  denen  die  beiden 
ersten  die  Koordinaten  des  Anfangspunktes  der  Linie  CC\  die  beiden 
anderen  die  Projektionen  dieser  Linie  sind.  Den  verschieden  gerich- 
teten Linien  CC\  C  C'\  CC"  u.  s.  w.  entsprechen  gleiche  x  und  y, 
jedoch  verschiedene  dx  und  dy^  und  folglich  auch  verschiedene  dz. 
Nehmen  wir  an,  die  Grötse  z  habe  in  den  Punkten  A  und  B  die 
Werte  z^  und  z^ ;  verbinden  wir  diese  Punkte  durch  eine  Kurve,  die 
wir  in  Gedanken  in  Elemente  zerlegen.  Jedem  Element  entspricht 
ein  bestimmter  Wert  der  Grötse  dz.  Nehmen  wir  die  Summe  dieser 
GrÖtsen  dz  für  alle  Elemente  der  Kurve  AB  und  bezeichnen  wir  sie 
symbolisch  mit  ^  ^^ 

il  =  ^dz  =  ^{Xdx  -f  Ydy), 

A  A 

Wie  auch  immer  die  Kui*ve  AB  gestaltet  sein  mag,  der  Betrag 
des  Integrals  wird  immer  gleich  sein 

n  B 

Sl  ^.  ^dz  =  ^{Xdx  +  Ydy)  = 


A  A 

=  Z2   —   Z^    —  /' (3:2,2/2)    —   fi^liVl) 


(17) 


'>Äi* 
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d.  h.  es  ist  gleich  der  Differenz  der  Werte  der  Grölse  £  in  deu  End- 
piinkteD  B  und  A. 

B 

Der  Wert  des  Integrals  j  djs  ist  unabhängig  vom  Wege, 

A 

auf  dem  wir  Tom  Punkte  A  zum  Punkte  B  gelangen.  Dieses 
ist  Terständlich ,  da  die  Summe  der  Änderungen  (ds)  der  Grölse  z 
immer  gleich  ist  der  vollständigen  Änderung  r^  —  J^i.  Um  das  Inte- 
gral i^  zu  berechnen ,  müssen  wir  die  Gleichung  y  =  9>  (or)  der  Kurve 
AB  nehmen,  für  y  die  Grölse  (p(x)  in  X  und  Y  einsetzen  und  aaTser- 
dem  dy  =  <p'{x)dx  setzen.  Dann  erhält  man  für  Sl  einen  Ausdruck 
von  der  Form 

Sl  ^  JF(x)dx  ^  /•(a:2,?/2)  -  /'Ui.?/i)  = 
«1 
=  nx,,<p{x^)]  —  f[x,,<p(x,)] (18) 

wo  Xi  und  X2  die  Koordinaten  der  Punkte  A  und  B  sind.  Somit  ist  Sl 
unabhängig  von  der  Form  der  Funktion  (p  (x)j  die  übrigens  nicht  ganz 
willkürlich  ist,  da  die  Kurve  y  =  (p  (x)  durch  die  Punkte  A  und  B 
gehen  mufs,  80  dafs  (p  (Xi)  und  (p  {x^)  immer  die  gleichen  W^erte  haben, 
die  den  Koordinaten  der  Punkte  yl  und  ^  entsprechen. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ersichtlich,  dafs  längs  einer  ge- 
schlossenen Linie 

j(/r  —  j(Xf/x  +  Tf/.//)  =  0 (19) 

B.  Kiue  unendlich  kleineGröfse  von  derForm  Xdx  -\-  Ydy. 
Nehmen  wir  zwei  ganz  beliebige,  eindeutige  Funktionen  X  und  1' 
zweier  unabhängiger  Veränderlichen  x  und  ?/,  deren  Differentiale  dx 
und  (///  sind.  Bilden  wir  das  Binom  Xdx-]-  Ydy;  dasselbe  ist  eine 
unendlich  kleine  Grölse,  die  wir  symbolisch  mit  d::  bezeichnen  können, 
so  dafs  wir,  analog  (16),  erhalten: 

dz  —  Xdx  +    Ydy (20) 

Dil  die  Funktionen  X  und    )'  willkürlich  gewählt  sind,  so  ist  im 

allgemeinen  Falle: 

d  X  ^  (/  y 

^  (21) 

(///    '""•    dx 

Der  Unterschied  zwisclien  (16)  und  (20)  ist  vor  allem  der,  dsk 
im  letzteren  Pralle  z  keine  Funktion  von  x  und  y  ist,  denn  wäre 
z  eine  solche  Funktion  und  der  Ausdruck  (20)  ihr  DiiTerential,  so  er- 
hielten wir  ytatt  (21)  unbedingt  die  Gleichung  (16,  a).  Wenn  z  keiue 
Funktion  von  x  und  ;;/  ist,  so  kann  man  auch  nicht  vom  Werte-' 
in  einem  bestimmten  Punkte  der  Ebene  reden,  welchem  die 
gegebenen  Koordinaten  x  und  //  entsprechen.   Dagegen  entspricht  aber 
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jeder  unendlich  kurzen  Linie  00",  die  in  der  Ebene  liegt,  ein 
bestimmter  Wert  der  unendlich  kleinen  Grötse  de,  denn,  wie 
früher,  bestimmen  die  Koordinaten  x  und  y  des  Anfangspunktes  der 
Linie  0  C  die  Gröfsen  X  und  Y\  femer  sind  die  Projektionen  der  Linie 
CO'  gleich  dx  und  dy^  so  dals  de  eindeutig  bestimmt  ist,  wenn  die 
Lage  in  der  Ebene,  die  Richtung  und  Länge  der  Linie  CC  gegeben 
sind.  Die  Kurve  AB^  welche  die  zwei  Punkte  A  und  B  miteinander 
verbindet,  wollen  wir  in  Elemente  zerlegen;  jedem  Elemente  entspricht 
ein  bestimmter  Wert  der  Grölse  dz.  Die  Summe  Ä  dieser  Werte  ist 
eine  gewisse  Grötse,  die  wir  mit  z  bezeichnen  können,  so  dafs 

B  B 

il  =  ^dz  =  ^{Xdx  +  Ydy)  =  z     ....    (22) 

Um  z  zu  berechnen,  können  wir,  wie  früher,  in  X  und  Y  einsetzen: 
y  ==  (p{x),  und  statt  dy  die  Grölse  (p'(x)dXy  wobei  y  =  (p(x)  die 
Gleichung  der  Kurve  A  B  ist.     Dann  wird,  analog  (18) 

Sl  =  ^F(x)dx  =  z (23) 

Der  wesentliche  Unterschied  besteht  jedoch  darin,  dats  der  Wert 
dieses  Integrals  von  der  Gestalt  der  die  Punkte  AB  ver- 
bindenden Kurve,  d.  h.  von  der  Funktion  ?/  =  <p(x)  abhängig  ist. 
Hieraus  folgt,  dafs  das  Integral  Sl  längs  einer  geschlossenen  Linie  im 
allgemeinen  einen  gewissen  Wert  Zq  hat,  der  nicht  gleich  0  ist.  Längs 
einer  geschlossenen  Linie  ist 

jdz  ^.  ^{Xdx    L  Ydy)  =  ^0^0     .     .     .     .    (24) 

Wir  halten  es  für  nützlich,  das  Gesagte  an  einem  speziellen 
Falle  zu  erläutern,  wobei  wir  beispielsweise  zunächst  annehmen,  dafs 
z  =  xy\  dz  =  y^dx  -{-  2xydy,  Nehmen  wir  die  Punkte  A  und  B 
(P'ig.  128  a.  f.  S.)  mit  den  Koordinaten  ( —  a,  b)  und  (4-  a,  5);  für 
diese  Punkte  ist  z^  ^^  —  ab*,  Z2  =  ah'^^  so  dafs  für  jede  Kurve, 
welche  die  Punkte  A  und  B  verbindet,  Sl  =  2  ah^  sein  mufs.  Wir 
empfehlen  dieses  für  die  Gerade  AB  (f/  =  6,  dy  =  0)  und  für  die 
gebrochene  Linie  AGB  durchzurechnen;  letztere  kann  man  in   zwei 

Linien  AO  und  0-B,  deren  Gleichungen  y  =  ^  —  x    sind,    zerlegen. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dafs  wir  für  jede  Kurve  y  =  (p  (x),  welche 
durch  A  und  B  geht,  dz  =  d  {x[(p(x)]^\  erhalten,  so  dats 

Sl  =  X.2  [(p  (X2)y  —  x^  [cp  (xi)]^  =  x^y'^  —  x^y'{  =  2ah'^. 

Streichen  wir  den  Faktor  2  im  zweiten  Gliede  des  Ausdrucks  dz^ 
so  erhalten  wir  die  unendlich  kleine  Grötse  dz  •=  y^dx  ■\-  xydy^  welche 
bereits  kein  Differential  irgend  einer  Funktion  der  Grötsen  x  und  y  dar- 
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trji'.r..  Mal  kaDik  «cl  .?.cht  caToc  ür>erz«oä:ec .  dftl«  dm?  Integral  i2 
iAbjT'!  Aht  0«rrvi«n  .4  ff  e^non-Ojen  eieich  'l'iV-  ist.  während  das  länff? 
-i^r  Lini*:  AhH  iienomzLKn*:  Intezral  *i>y-  beträgt,  so  dals  das  Inte- 
ffTi.  .knu%  d«rr  sf^!chioB£eijeD  Linir  -■!/?''.4  eieioh  =«!*•-  ist. 

r » *»    *  ■■  ■ 
I  «^  •  •  _  ■ 

T 

A ■ s B 


D        !»• 


•»  MX 


tiröfHeD  von  «ier  Form  (20j  begegnen  wir  beständig  in  der  Mathe- 
matik,  und  wir  haben  nur  allbekannte  Bei>iiielef  Ton  denen  das  ein- 
facb^.te  der  Ausriruck  für  das  sogenannte  FlächendifTerential  ds'=pdx 
ist,  Terallffe nieinert.  Kine  Orölse  ^  als  Funktion  von  x  und  p  existiert 
hier  nicht,  und  hat  es  daher  absolut  gar  keinen  Sinn,  von  dem  Werte  {< 
in  einem  gegeVienen  Punkt  zu  sprechen.  Dafür  entspricht  jeder  unend- 
lich kleinen  Linie  Cf"  'Fig.  128)  ein  bestimmtes  r/s,  das  eine  einfache 
geometrische  Bedeutung  hat:  e>  i.^t  gleich  der  Fläche  CC'!/ D.     Da» 

Integral  Si  -^  ^  ffdx  —  ^  ist  ^leirh  der  Fläche   AB  DE  (Fig.  127): 

A 

seine  GröFne  hängt  von  der  I'orm  der  die  Punkte  Ä  und  B  Terbinden- 
den  Kurve  ab.  I)ii8  Integral  l^in^rs  der  ge.<chlos8enen  Linie  ist  nicht 
gleich  Null;  es  ist  gleich  der  Mäche  der  von  dieser  Linie  begreniten 
Figur.  Minen  ganz  anderen  Charakter  hat  die  Grölse  dz  =  ydx  -\-  xdif 
-  •  fl  ij:if)i  ^*8  Differential  der  Funktion  z  =  Jif.  Jedem  Pankte  ent- 
spriclit  ein  bestimmtes  ^,  das  einen  einfachen  geometrischen  Wert 
hat.  In  A  (Fig.  127j  ist  es  gleich  Zi  ^=  Uj //j  =  Fläche  AiAEOAi; 
in  //  ist  es  gleich  z.^  ^^  a^/Zj  •=^  Fläche  B^BD  OBy.     Das  Integral 

i^  —  ^dz  —  \iijdx  -L  xdy)  —  Fläche  B^BDEAA^B^ 

A  A 

ist  unabhän«.ng  von  der  I'orm  der  Kurve,  län^rs  der  wir  von  A  nach  B 
gelangten;  dus  Integml  ]än<rs  einer  geschlossenen  Kurve  ist  gleich  Null. 
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Wie  erwähnt,  werden  wir  in  der  Thermodynamik  beständig  mit 
unendlich  kleinen  Grölsen  von  der  Form  djs  =  Xdx  -\-  Ydy  zu  thun 
haben,  wo  X  und  Y  der  Ungleichheit  (21)  genügen.  Da  die  Grölsen 
dz  keine  Differentiale  einer  Funktion  von  x  und  y  darstellen,  so  ist 
vorireschlagen  worden,  den  Buchstaben  d  in  dz  durch  ein  besonderes 
Abzeichen  kenntlich  zu  machen.  Doch  dürfte  dies  wohl  kaum  not- 
wendig sein,  eben  weil  jene  Grö£sen  dz  vollkommen  analog  sind  ver- 
schiedenen in  der  Mathematik  vorkommenden  Grölsen,  die  nicht  nur 
durch  ds,  dS,  dv  u.  s.  w.  dargestellt,  sondern  auch  als  Differentiale 
bezeichnet  werden.  Man  spricht  von  dem  Differential  eines  Kurven- 
bogens,  einer  Oberfläche,  eines  Volumens  u.  s.  w.  Wir  sind  daher  wohl 
berechtigt,  jene  thermodynamischen  Grölsen  nicht  nur  auf  die  erwähnte 
Weise  darzustellen ,  sondern  auch  als  „ Differentiale"  zu  bezeichnen, 
ohne  befürchten  zu  müssen,  Milsverständnisse  hervorzurufen. 

§  5.  Die  den  Zustand  einer  Substanz  bestimmenden  Gröfsen. 
Vor  Gibbs  betrachtete  man  in  der  Thermodynamik  fast  ausschliefslich 
chemisch  homogene  Körper,  die  jedoch  in  physikalischer  Hinsicht  auch 
nicht  homogen,  d.  h.  teils  fest,  teils  flüssig,  teils  dampfförmig  u.  s.  w. 
sein  konnten.  Die  aulserordentliche  Bedeutung  der  Gibbs  sehen 
Arbeiten  beruht  auf  der  Anwendung  thermodynamischer  Methoden 
auf  solche  Systeme,  die  auch  chemisch  nicht  homogene  Teile  ent- 
halten. Wir  wollen  zuerst  einen  chemisch  homogenen  Körper  betrachten 
und  im  allgemeinen  voraussetzen ,  dals  wir  es  mit  einer  Gewichts- 
einheit, z.  B.  mit  einem  Kilogi^amm  einer  bestimmten  Substanz,  zu 
thun  haben. 

Der  physikalische  Zustand  eines  solchen  „Körpers"  wird  durch 
zwei  voneinander  unabhängige  Gröfsen  bestimmt,  die  wir  im  allgemeinen 
Falle  mit  x  und  y  bezeichnen  wollen.  Wir  setzen  voraus,  dals  durch 
diese  Gröfsen  der  physikalische  Zustand  im  gebräuchlichen  Sinne 
des  Wortes  bestimmt  wird,  d.  h.  soweit  er  z.  B.  in  einem  speziellen 
Falle  durch  die  Gröfsen  x  =  p  und  y  =  i  (äufserer  Druck  und  Tem- 
peratur) bestimmt  wird.  Der  elektrische  und  der  magnetische  Zustand, 
die  Anwesenheit  irgend  welcher  besonderer  äufserer  Kräfte,  die  auf 
den  Körper  einwirken,  sowie  innere,  wenn  auch  stationäre  Bewegungen 
werden  durch  die  Gröfsen  x  und  y  nicht  bestimmt. 

Jede  Funktion  £',  die  vom  Zustande  des  Körpers  abhängt,  nannten 
wir  (Bd.  1)  eine  Zustandsfunktion.  Sie  kann  als  Funktion  von  x 
und  //  betrachtet  werden.  Wenn  wir  den  Differentialquotienten 
der  Gröfse  z  nach  der  einen  der  beiden  unabhängigen  Ver- 
änderlichen hinschreiben,  müssen  wir  deutlich  angeben, 
welche  Gröfse  als  zweite  unabhängige  Veränderliche  genom- 
men ist.  Angenommen,  es  seien  in  einem  Falle  x  und  t/,  in  einem 
anderen  Falle  x  und  i]  die  beiden   unabhängigen  Veränderlichen.     la 


.  .  .  C I  . 

V^rideD  Fällen  erhalten  wir  den  Differentialqnotienten  -: — ;  es  ist  jedoch 

iuj  enten  Falle  dz  die  Änderung  der  Gröfse  s,  bewirkt  dnrch  die 
Änderung  der  Veränderlichen  x  unter  der  Bedingung  jf  =  Covst^  im 
zweiten  Falle  aber  unter  der  Bedingung  ij  =  Const.  Der  I>eutlich- 
keit  wegen  werden  wir  in  allen  Fällen,  in  denen  MitsTeratändniMe 
uiöfflich  «:ind,  die  Ausdrücke 


(If)      oder    (^) 


anwenden  und  die  Angabe  der  anderen,  konstant  bleibenden  Veränder- 
lichen nur  dann  fortlassen,  wenn  ein  Mitsyerständnia  ausgeschlossen  ist 
Von  besonderem   Interesse  ist  der  Fall,  wenn  die  unabhängigen 
Veränderlichen  zwei  von  folgenden  drei  Grölsen 

V      p      i 

sind,  wo  t'  das  Volumen,/)  den  Druck  und  t  die  Temperatur  bedeutet 
I>ie  letzte  Gröfse  erscheint  in  diesem  Falle  als  Zustandsfunktion ,  d.  L 
alH  Funktion  der  beiden  anderen. 

Wir  erhalten  auf  diese  Weise  drei  Funktionen 

^  =  fi  (/>,  0,         P  =  ü  (*',  0»         t  =  fz  (1\P)      .     .     (25) 

welche  man  als  verHchiedene  Formen  ein  und  derselben  Zustands- 
gleichun^ 

F  (tM?,0  —  ^ (25i*) 

eines  gegebenen  Körpers  ansehen  kann. 

I)ie  drei  Funktionen  (25)  ergeben  die  sechs  DifFerentialquotienten 

C^ll\        ('^\        C^l£\        (iÄ\        C^        (Z£\ 
\cpJt       \Ct)p      VövJt       \ctj,,      \dvjp      \dpA 

Diese  »echM  I)ifTerential(|uotienten  sind  paarweise  einander  reciprok, 
wie  z.  B. 


\c  p/t  \o  v/t 


denn  bei  beiden  Brüchen  haben  wir  es  mit  demselben  Paar  der  ?« 
einander  in  Beziehunjy:  stehenden  Änderungen  dv  und  dp  der  Gröfsen 
/;  und  [ß  zu  thun,  die  bei  /  =r  (Jonst  stattfinden.  In  gleicber  Weise  ist 
der  zweite  der  sechs  Differentialquotienten  dem  umgekehrten  fünften 
und  der  vierte  dem  umgekehrten  sechsten  gleich.  Es  bleiben  somit 
drei  vollständige  DifFerentialquotienten  nach,  und  wir  wollen  als  solche 
folgende  wählen 

(B,  (B,  m.  •■■■■•«« 
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Zwischen    ihnen    besteht    jedoch    ein    einfacher    Zusammenhang. 
Es  ist 


r/ 


(/ 


Setzen  wir  p  =  Consf  y  dann  ist  dj)  =  0,  und  die  beiden  Glei- 
chungen ergeben: 

Die  Grölsen  dv  und  dt  sind  in  beiden  Gleichungen  dieselben  und 
beziehen  sich  auf  den  Fall»  wo  p  =  Conti  ist,  d.  h.  v  und  /  sich  bei 
konstantem  äulseren  Druck  ändern.  Führen  wir  dv  in  die  zweite 
Gleichung  ein,  kürzen  wir  dt  und  bringen  wir  das  eine  Glied  auf  die 
andere  Seite,  so  erhalten  wir 


oder 


/^\  /dj\      _  /dp\ 


eine  Formel,  die  man  leicht  bebalten  kann  und  die  sehr  sonderbar 
erscheinen  würde,  falls  man  die  Klammern  und  die  Indexe  fortliefse. 
Setzt  man  die  Werte  (26)  ein,  so  erhält  man 


\äpJt  \ötj. 


(28) 


Die  Werte  (26),  welche  durch  Gleichung  (28)  zu  einander  in  Be- 
ziehung gesetzt  sind,  haben  eine  bestimmte  physikalische  Bedeutung, 
nämlich : 


/bv\ 

\dtJ„ 


^  YPo 


(29) 


wo   a   der  Koeffizient    der  Wärmeausdehnung,   s.  (18),  8.   13), 
ß    der   Kompressibilitätskoeffizient   (Bd.   I)   und    y   der   ther- 
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mische  Druckkoeffizient,  s.  (50).  S.  138  ist.  Setzt  man  die  Werte 
von  (29)  in  (28)  ein.  so  erhftlt  man 

aro=T/3-r2>o (30) 

den  Ziisaiumenhang  zwischen  den  drei  Koeffizienten  a,  ß  und  y  für 
alle  Körper.  So  ist  z.  B.  für  Quecksilber  bei  0'^  {v  =  Vq)  und  760  mm 
a  =  0,00018,  fi  rz=  o,u00  03,  wenn  man  aU  Druckeinheit  den  Druck 
einer  Atmosphäre  nimmt.  Nach  Formel  (30)  erhält  man  y  -=  a  :  ß 
=r-.  60;  d.  h.  wenn  man  üg  von  0^  bis  1^  bei  konstantem  Volumen  er^ 
wärmt,  so  mufs  der  äufsere  Druck  bis  auf  60  Atmosphären  steifren. 

Die  Formel  ( 30)  hatten  wir  auf  elementarem  Wege  bereits  in  Bd.  I 
abgeleitet  und  darauf  hingewiesen,  dals  in  derselben  Vq  das  Volumen 
bei  der  Temperatur  O*'  und  dem  Druck  y,  Pq  den  Druck  bei  0^  und  bei 
dem  Volumen  r  bedeuten,  so  dafs  wir  für  ideale  Gase  die  Gleichung 
p  t?„  =  Pq  c  haben. 

Wir  müs*<en  uns  daran  gewohnen,  alle  uns  begognendeu 
Zustandsf unktionen  und  ihre  Differentialquotienten  eben  als 
Zustandsfunktionen,  d.  h.  als  Funktionen  zweier  beliebiger, 
den  Zustand  eines  Körpers  bestimmenden  Grölsen  zu  be- 
trachten. So  ist  z.  B.  uvq  gleich  dem  DifTerentialquotienten  einer 
Funktion  von  p  und  / ;  folgli(rh  erscheint  «  Vq  unmittelbar  ebenfalls  all 
Funktion  von  p  und  /.  Eine  derartige  Vorstellung  ist  jedoch  su  be- 
schränkt: ce  ist  eine  Zustand.sfunktion  wie  alle  Grölsen,  die  in  Glei- 
chung (30).  welche  sechs  Zus^tandsf unktionen  oder  sechs  Funktionen 
zweier  Veränderlichen  x  und  //  miteinander  verbindet,  enthalten  sind. 

Als  X  und  //  kann  man  z.  B.  beliebige  zwei  von  den  drei  Grölsen 
r,  p  und  t  annehmen.  Die  verschiedenen  DilTerentialquotient«n  einer 
beliebigen  Zustandsf  unk  tion  z  sind  hierbei  untereinander  durch  Glei- 
chungen verbunden,  von  denen  wir  nur  eine  entwickeln  wollen.  Nehmen 
wir  zuerst  an  x  =  r.  //  =  t,  und  dann  x  ^^  p^  ff  z=  f ;  dann  erhalten 
wir  für  dz  zwei  Ausdrücke 

"-c-:)/"+(;-i)/"-a"'+C-i)/'- 

Setzt  man    in   d(;n   or>ten   Au>drur,k   d  v  =  f,:^)  r7/>  -U  (  JL  W^ 

ypJt  ^  ^  \dtjp 

ein,  und  vergleirht  man  die  Koeffizienten  bei  dt  in  beiden  Ausdrücken 
für  d Zj  so  erhält  man  die  (jleichung 

den/n  Dichtigkeit  leicht  und  unmittelbar  ersichtlich  ist. 

Wir  hatten  bisher  vorausgesetzt,  dafs  wir  es  mit  einem  homogenen 
Körper,  genauer  ausgedrückt,  mit  der  Gewichtseinheit  eines  chemisch 
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und  physikalisch  homogenen  Stoffes  zu  thün  haben.  Der  Zustand  eines 
solchen  Körpers  wird  allgemein  durch  die  Zahlen  werte  zweier,  von- 
einander unabhängiger  Variabein  .r  und  y  bestimmt.  Unter  einem 
System  von  Körpern  oder  kurz  einem  System  wollen  wir  die 
Gesamtheit  mehrerer  Körper  oder  Stoffe  verstehen,  die  allgemein  in 
beliebigen  relativen  Quantitäten  vorhanden  sind  und  zwischen  denen 
verschiedene  physikalische  oder  chemische  gegenseitige  Beeinflussungen 
möglich  sind.  Der  Zustand  eines  solchen  Systems  wird  allgemein  durch 
eine  grölsere  Anzahl  unabhängiger  Variabein  definiert.  Diese  Varia- 
bein werden  zuweilen  auch  als  Parameter  bezeichnet. 

§  6.    Umkehrbare  und  nicht  umkehrbare   Prozesse.     Den 

Übergang  eines  Körpers  oder  eines  Systems  aus  einem  anfänglichen 
Zustande  in  einen  neuen  wollen  wir  Prozels  nennen;  doch  ist  auch 
der  Ausdruck  Zustandsänderung  gebräuchlich.  Ändern  sich  die 
Parameter  um  unendlich  kleine  Grölsen,  bei  einem  einzelnen  Körper 
z.  B.  um  (Ix  und  r/?/,  so  sagen  wir,  es  habe  eine  unendlich  kleine 
Zustandsänderung  oder  ein  unendlich  kleiner  Prozels  stattgefunden. 
Jeder  endliche  Prozefs  kann  als  Gesamtheit  einer  unendlich  grofsen  Zahl 
unendlich  kleiner,  zeitlich  aufeinander  folgender  Prozesse  angesehen 
werden;  man  kann  dieselben  als  Elementarprozesse  bezeichnen. 

Eine  aulserordentlich  wichtige  RoUe  spielt  in  der  Thermodynamik 
die  Einteilung  der  Prozesse  in  umkehrbare  oder  reversible  und 
nicht  umkehrbare  oder  irreversible.  Es  bietet  ganz  aufserordent- 
liche  Schwierigkeiten,  in  einfacher  und  zugleich  umfassender  Weise 
diese  beiden  Arten  von  Prozessen  zu  charakterisieren;  vielleicht  wird 
es  erst  bei  weiterer  Entwickelung  der  Wissenschaft  gelingen,  eine 
endgültige  Formulierung  für  diese  Charakteristik  aufzustellen.  Be- 
sonders für  Anfänger  bieten  sich  hier  grofse  Schwierigkeiten  und  die 
Möglichkeit  zahlreicher  Mifsverständnisse.  Wir  wollen  zuerst  Bei- 
spiele von  umkehrbaren  und  nicht  umkehrbaren  Prozessen  näher  be- 
trachten und  dann  erst  versuchen,  die  erhaltenen  Resultate  zu  verall- 
gemeinern. 

Umkehrbar  nennen  wir  einen  solchen  Prozels,  der  in  beiden 
Richtungen  durchlaufen  werden  kann,  d.  h.  sowohl  von  einem  Zu- 
stande Ä  zu  einem  Zustande  ]i,  als  auch  umgekehrt  von  IS  zu  A,  wobei 
in  beiden  P'ällen  genau  die  gleichen  Zwischenzustände,  aber  in 
umgekehrter  Reihenfolge  auftreten  müssen. 

Das  endgültige  Resultat  zweier  umkehrbarer  Prozesse,  von  denen 
der  zweite  die  Umkehrung  des  ersten  darstellt,  ist  gleich  Null,  d.  h. 
sämtliche  Körper,  welche  bei  den  Prozessen  irgend  eine  Rolle  spielen 
und  dabei  irgend  welchen  Veränderungen  unterworfen  werden,  müssen 
nach  Ablauf  der  beiden  I*rozesse  genau  zu  denjenigen  ursprünglichen 
Zustünden  zurückkehren,  die  sie  am  Anfang  des  ersten  Prozesses  be- 
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Bafsen.    Durch  zwei  solche  einander  entgegengesetzte  Prosesse 
wird  in  der  Welt  keine  Veränderung  faervorgerofen. 

Damit  ein  endlicher  Prozets  umkehrbar  sei,  müssen  offenbar  sftmt- 
liche  Llementarprozesse,  aus  denen  er  besteht,  umkehrbar  sein.  Ein 
endlicher  Prozefs  ist  nicht  umkehrbar,  sobald  ein  noch  so  kleiner  Teil 
desselben  nicht  umkehrbar  ist. 

Umkehrbar  ist  z.  B.  diejenige  adiabatische  Zastandsinderung 
eines  idealen  Gases,  für  welche  die  Poissonsche  Gleichung  pv^ 
=  Const  gilt.  Wird  das  Gas  zuerst  nach  dem  durch  diese  Gleichung 
ausgesprochenen  Gesetze  komprimiert  und  sodann  wieder  ausgedehnt 
so  kehrt  das  Gas  in  seinen  früheren  Zuiütand  zurück,  und  die  von 
anderen  Körpern  geleistete  Arbeit  ist  gleich  Null.  Der  Vorgang  kann 
so  eingerichtet  werden,  dafs  eben  alles  zum  anfänglichen  Zustande 
zurückkehrt. 

Ein  besonders  typisches  Beispiel  eines  nicht  umkehrbaren  Pro- 
zesses ist  die  plötzliche  Ausdehnung  eines  Gases  in  einen 
benachbarten  leeren  Raum.  Dieser  Vorgang  ist  ebenfalls  ein  adis- 
batischer,  wenn  während  der  Ausdehnung  kein  Wärmeaustausch  zwi- 
schen dem  Gase  und  der  Umgebung  stattfindet.  Zugleich  ist  der  Vor- 
gang auch  ein  isothermischer,  wenigstens  für  ein  ideales  Gas.  Er  ist 
offenbar  nicht  umkehrbar,  da  wir  das  Gas  nicht  zu  dem  früheren  Vo- 
lumen bringen  können,  ohne  neue  Körper  wirken  zu  lassen,  welche 
teils  die  Volumenverkleinerung  des  Gases  besorgen,  teils  die  hierbei 
frei  werdende  Wärme  dem  Oase  entziehen.  Ist  das  Gas  su  seinem 
ursprünglichen  Zustande  zurückgekehrt,  so  verbleiben  dennoch  Ver- 
änderungen in  den  anderen  Körpern.  Hierzu  kommt  nun  aber  noch 
ein  wesentlicher  Umstund:  die  Zwischenzustände,  die  das  Gas  bei  der 
Kompression  durchläuft,  sind  durchaus  nicht  identisch  mit  denjenigen 
während  der  Ausdehnung  in  den  leeren  Raum,  denn  bei  dieser  wurde 
fast  moiiientan  das  ^anze  vergrölserte  Volumen  ausgefüllt,  während 
der  Druck  an  den  verschiedenen  Stolleu  des  Volumens  eine  Zeitlang 
ein  verschiedener  war  und  sich  erst  allmählich,  bei  dem  Ausströmen  aus 
einer  sehr  kleinen  Öffnung  sogar  recht  langsam,  ausglich. 

Nacli  dienen  allgemeinen  Erörterungen  und  den  angeführten 
beiden  Beispielen  wollen  wir  zu  einer  näheren  Untersuchung  der  Be- 
dingungen übergehen,  unter  welchen  ein  Prozels  umkehrbar  oder  nicht 
umkehrbar  ist.  Wir  führen  zuerst  den  Begriff  des  physikalischen 
Gleichgewichts  ein,  der  sich  auf  einen  beliebigen  Prozefs  be- 
ziehen kann  und  von  dem  der  in  der  Mechanik  betrachtete  Begriff 
des  Gleichgewichts  einen  speziellen,  auf  den  Prozefs  der  Bewegung 
heziiglichen  Fall  bildet.  Denken  wir  uns  irgend  einen  physikalischen 
Vorgang,  der  mit  einer  Zustandsändcrung  eines  oder  mehrerer  Körper 
(eines  Systems)  verknüpft  ist.  Dafs  dieser  Vorgang  überhaupt  statt- 
findet, mufs   bestimmte  Ursachen   haben,   die  sich  allgemein  aus  dem 
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augenblicklichen  Zustande  des  Körpers  ödes  des  Systems  erkennen  lassen 
und  in  demselben  begründet  sind.  Nehmen  wir  nun  an,  es  sei  dieser 
Zustand  ein  solcher,  dals  jene  Ursachen  wegfallen.  Der  betreffende 
Vorgang  wird  dann  nicht  stattfindeUf  er  wird  za  einer  Unmöglichkeit: 
es  fehlt  für  ihn  der  zureichende  (rrund.  In  diesem  Falle  sagen  wir, 
dafs  sich  der  Körper  oder  das  System  in  llezug  auf  den 
betrachteten  Vorgang  im  physikalischen  Gleichgewichte 
befindet.  Der  physikalische  Vorgang  selbst  kann  als  eine  successive 
Annäherung  an  den  Gleichgewichtszustand  aufgefafst  werden,  und  der- 
selbe ist  erreicht,  wenn  der  Vorgang,  wie  man  sich  bildlich  ausdrücken 
kann,  „abgelaufen"'  ist. 

Eine  Eigentümlichkeit  der  physikalischen  Gleichgewichtszustände 
beruht  in  folgendem.  Jedes  mechanische  Gleichgewicht  erscheint 
uns,  soweit  wir  in  das  innere  Wesen  rein  mechanischer  Vorgänge  ein- 
zudringen vermögen,  als  ein  rein  statisches  Gleichgewicht;  ein  physi- 
kalisches Gleichgewicht  hat  dagegen  in  vielen  Fällen  einen  dyna- 
mischen Charakter,  und  wir  hatten  ja  bereits  vielfach  Gelegenheit, 
von  dynamischem  Gleichgewicht  zu  sprechen.  Einen  solchen 
Charakter  hat  das  Gleichgewicht,  wenn  der  betreffende  beobachtete 
Vorgang  das  Resultat  zweier  Vorgänge  ist,  die  einander  entgegen- 
gesetzt gerichtet  sind  und  verschiedene  Intensitäten  besitzen.  Werden 
die  Intensitäten  gleich,  so  wird  das  Resultat,  d.  h.  der  beobachtete 
physikalische  Vorgang,  verschwinden,  und  wir  haben  einen  Fall  von 
dynamischem  (tleichgewicht.  Hierher  gehört  das  Wärme-  oder  Tem- 
peraturgleichgewicht zwischen  benachbarten  Körpern,  das  Gleichgewicht 
zwischen  einer  Flüssigkeit  und  ihrem  Dampf  u.  s.  w. 

Wir  wollen  nun  zuerst  annehmen,  es  sei  ein  einzelner,  d.  h. 
isolierter  Körper,  also  etwa  1kg  eines  bestimmten  Stoffes  gegeben. 
Es  kann  dies  z.  15.  Wasserstoff,  Quecksilber,  Kupfer  oder  irgend  ein 
anderer  chemisch  homogener  Stoff  sein;  die  einzelnen  Teile  desselben 
können  aber  in  verschiedenen  physikalischen  Aggregat- 
zuständen sich  befinden,  z.  B.  Eis  und  Wasser,  Flüssigkeit  und 
Dampf,  oder  in  verschiedenen  allotropischen  Zuständen,  z.  B. 
weifser  und  roter  Phosphor.  Ein  Teil  des  Stoffes  kann  dissociiert 
sein,  wie  dies  z.  B.  bei  Joddämpfen  der  Fall  ist.  Auch  kann  der 
Körper  eine  Lösung  sein.  Die  Hauptsache  ist,  dafs  der  Körper  iso- 
liert sei,  d.  h.,  dafs  keine  Änderung  seines  P^nergievorrates  stattfinden 
kann.  In  einem  solchen  Körper  sind  nun  verschiedene  physikalische 
Prozesse  denkbar,  z.  B.  Strömung  der  Wärme,  Veränderung  des 
Druckes  in  verschiedenen  Teilen,  Übergänge  aus  einem  Aggregat- 
zustande  in  den  anderen ,  allotropische  Verwandlungen ,  Dissociation 
Diffusion  u.  s.  w.  Jeder  dieser  denkbaren  physikalischen  Prozesse 
wird  aber  nur  dann  in  Wirklichkeit  vor  sich  gehen,  wenn  sich  der 
Körper   in  Bezug  auf  diesen   Prozets   nicht   im  Gleichgewicht   befindet. 
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und  zwar  wird  die  Richtung  des  Prozesses  stets  eine  solche  sein, 
dals  eine  Annäherung  an  den  Gleichgewichtszustand  stattfindet.  In 
umgekehrter  Richtung  wird  der  Prozels  im  isolierten  Körper  niemals 
verlaufen,  und  es  ist  wohl  kaum  nötig,  dies  dui'ch  Beispiele  an  den 
ohen  erwähnten  Prozessen  zu  erläutern.  Auf  Grund  dieser  einfacheo 
Überlegung  gelangen  wir  zu  folgendem  wichtigen  Resultat: 

Alle  physikalischen  Prozesse,  die  in  einem  isolierten 
Körper  vorgehen,  kehren  sich  nie  um,  d.  h.  sie  sind  nicht 
umkehrbar,  wenn  wir  an  der  Bedingung  festhalten,  dals  der 
Körper  isoliert  bleibe,  (lenau  genommen  schlief sen  wir  hierbei 
diejenigen  Prozesse  aus,  bei  denen  die  Trägheit  eine  Rolle  spielt, 
d.  h.  hei  denen  ein  irbersch reiten  des  Gleichgewichtszustandes  und 
dann  ein  Prozets  in  umgekehrter  Richtung  stattfindet.  Doch  bezieht 
sich  das  Obige  auch  auf  solche  Prozesse,  wenn  dieselben,  wie  dies 
wohl  meistens  der  Fall  ist,  allmählich  erlöschen,  die  Amplituden  der 
aufeinander  folgenden,  entgegengesetzt  gerichteten  Prozesse  immer 
kleiner  werden.  Schlief  sen  wir  rein  mechanische  und  dabei  reibungs- 
lose, also  in  der  Natur  gar  nicht  vorkommende  Prozesse  aus,  so  gilt 
das  Obige  unbeschränkt. 

Es  scheint,  dafs  alle  nicht  umkehrbaren  Prozesse  in  dem  iso- 
lierten Körper  noch  folgendes  Merkmal  besitzen.  Wir  hatten  den  Zu- 
stand eines  Körpers  durch  gewisse  Parameter  bestimmt.  TemperatuTt 
Druck,  Konzentration  u.  s.  w.  können  die  Rolle  derartiger  Parameter 
spielen.  Wird  der  Zustand  eines  Körpers  z.  B.  durch  seine  Temperatur ' 
bestimmt,  so  setzen  wir  voraus,  dafs  diese  Temperatur  im  gegebenen 
Moment  eine  genau  deiinierbaro  Gröfse  ist.  Nun  bemerken  wir,  dafs 
jedesmal,  wenn  in  einem  Körper  der  nicht  umkehrbare  Vorgang 
einer  Wärmeströmung  stattfindet,  der  Begriff  der  Temperatur  dieses 
Körpers  seinen  Sinn  verliert,  da  die  verschiedenen  Volumenelemente  des 
Körpers  eine  unendliche  Anzahl  verschiedener  Temperaturwerte  be- 
sitzen. Ebenso  ist  der  Druck  während  des  nicht  umkehrbaren  Pro- 
zesses einer  Druckausgleichung  (Ausdehnung  eines  Gases  in  einen 
benachbarten  leeren  Raum)  keine  für  den  Körper  eindeutig  angebbare 
Gröf}?e.  Der  Zustand  einer  Lösung  wird  unter  anderem  durch  ihre 
Konzentration  bestimmt.  Während  des  nicht  umkehrbaren  Vorganges 
einer  Diffusion  dos  gel(»8ten  Stoffes  kann  von  einer  bestimmten  Kon- 
zentration der  Lösunir  olTt:'ubar  nicht  gesprochen  werden.  So  scheint 
es  denn,  dafs  ganz  allgemein  bei  jedem  nicht  umkehrbaren 
Vorgange  weni^'stt^ns  t?in  Parameter  unbestimmt  wird  und 
als  Charakteristik  dos  Zustandos  seinen  Sinn  verliert. 

Wir  wollen  nun  den  allgemeinen  Fall  eines  vollkommen  be- 
liebigen Systems  von  Körpern  betrachten,  in  welchem  die  ver- 
schiedenartiirston  physikalischon  Prozosse  denkbar  sind.  Es  könnte 
scheinen,  dafs  man  hierbei  zwischen  einem  isolierten  und   einem  nicht 
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isolierten  System  zu  uuterscheideD  habe.  Dies  ist  jedoch  nicht  richtig, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Bedingungen  der  Umkehrbarkeit 
physikalischer  Prozesse  aufzusuchen,  denn  wir  nennen  einen  Pro/eis 
nur  dann  umkehrbar,  wenn,  wie  oben  gesagt,  nach  (Jmkehrung  des 
Prozesses  alle  Körper,^ die  an  ihm  teilgenommen  haben,  zu  ihren 
anfänglichen  Zuständen  zurückkehren.  Würde  also  z.  ß.  in  das  System 
von  aulsen  her  ein  positiver  oder  negativer  Wärmestrom  fliefsen,  so 
müfst^n  diejenigen  Körper,  welche  diesen  Strom  empfangen  oder  liefern, 
in  das  System  mit  einbezogen  werden.  Das  System  ist  also  jedenfalls 
als  isoliert  zu  betrachten,  d.  b.  es  darf  zwischen  diesem  System  und 
der  übrigen  Welt  kein  Energieaustausch  durch  direkte  Strömung  in 
Form  von  Wärme,  strahlender  oder  elektrischer  Energie  stattfinden. 
Dagegen  können  rein  mechanische  Wechselwirkungen  zwi- 
schen dem  System  und  der  Aulsenwelt  nicht  ausgeschlossen 
werden.  Befindet  sich  das  System  z.  B.  unter  einem  Drucke  j;,  so 
mu£s  derselbe  durch  den  gleichen  Druck  äufserer  Körper,  z.  B.  der 
Gefäfswände ,  unter  denen  wir  uns  einige  beweglich  denken  können 
(Kolben),  äquilibriert  werden.  Wir  können  daher  p  als  einen  von 
äufseren ,  dem  betrachteten  Systeme  nicht  zugehörigen  Körpern  aus- 
geübten Druck  ansehen.  Dieser  Druck  p  kunn  auch  eine  ver- 
änderliche (irölse  sein.  Eine  Änderung  von  p  ist  aber  nur  mög- 
lich, wenn  in  jenen  äulseren  Körpern  Veränderungen  vor  sich  gehen: 
doch  brauchen  wir  deswegen  diese  Körper  nicht  als  zu  dem  System 
gehörig  zu  betrachten,  da  jene  Änderungen  z.B.  kinematischer  (Lagen- 
änderungen), in  allen  Fällen  aber  jedenfalls  rein  mechanischer 
Natur  sein  können.  Bein  mechanische  Vorgänge,  welche  also  hier  die 
Änderung  der  auf  das  betrachtete  System  von  aulsen  einwirkenden 
Kräfte  hervorrufen,  können  aber  stets  in  umkehrbarer  Weise  aus- 
geführt werden  (s.  weiter  unten).  Hieraus  erhellt,  dafs  es  nicht  not- 
wendig ist,  jene  äufseren  Körper  in  das  betrachtete  System  einzu- 
beziehen. 

Wir  schlielsen  nun  genau  wie  oben.  In  dem  System  sind  die  ver- 
schiedenartigsten physikalischen  Prozesse  denkbar.  Befindet  sich 
das  System  in  Bezug  auf  einen  dieser  Prozesse  im  Gleichgewicht,  so 
findet  der  Prozefs  nicht  statt,  da  der  zureichende  Grund  zu  einem 
solchen  fehlt.  Befindet  sich  aber  das  System  nicht  im  Gleichgewicht,  so 
verläuft  der  Prozefs  in  der  Richtung  zum  Gleichgewicht  hin  und  ist 
nicht  umkehrbar,  d.  h.  wir  können  nicht  den  früheren  Zustand  des 
Systems  herstellen ,  ohne  dafs  von  aufsen  her  auf  das  System  noch 
andere  als  rein  mechanische  Einwirkungen  stattfinden.  Wir  wollen 
hervorheben,  dals  es  sich  hierbei  nur  um  physikalische,  nicht  aber  um 
rein  mechanische  Vorgänge  innerhalb  des  Systems  handelt,  da  rein 
mechanische  Vorgänge,  wie  erwähnt,  stets  umkehrbar  sind. 

Jeder  physikalische  Prozels,  der  in  einem  Körpersystem 
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dadurch  hervorgerufen  wird,  data  das  System  sich  in  Bezug 
auf  diesen  Prozefs  nicht  im  Gleichgewicht  hefindet,  stellt 
einen  nicht  umkehrbaren  Prozefs  dar.  Ein  Kennzeichen  dieser 
Prozesse  besteht  darin,  dals  sie  mit  einer  endlichen  Geschwindig- 
keit vor  sich  gehen. 

£3  könnte  scheinen,  dals  ein  derartiger  Prozefs,  der  für  dai> 
gesamte  System  nicht  umkehrbar  ist,  für  einen  Teil  desselben  wohl 
umkehrbar  sei.  Es  könnte  z.  K  geschehen,  dafs  ein  Teil  des  Systems, 
nachdem  es  während  des  betrachteten  nicht  umkehrbaren  Prozesses 
verschiedenen  Änderungen  unterworfen  wurde,  zum  Schlufs  des  Pro- 
zesses seinen  früheren  Zustand  wiedererlangt  hat,  während  in  anderen 
Teilen  bleibende,  endliche  Veränderungen  stattfanden.  £s  läfst  sich 
jedoch  zeigen,  dafs  in  allen  solchen  FüUen  der  betrachtete  Teil  des 
Systems  einem  Prozefs  unterworfen  wurde,  der  nicht  umkehrbar  ist 
Wir  wollen  dies  an  einem  Beispiele  erläutern.  Es  seien  A^  B^  C  drei 
Körper  des  Systems,  die  anfänglich  die  Temperaturen  t^  >•  t^  >  fs 
besitzen,  z.  B.  100^  ÖO^'  und  0®.  Durch  Berührung  mit  A  werde  der 
Körper  B  bis  zu  einer  Temperatur  t  (z.  B.  80^)  erw^ärmt  und  sodann 
durch  Berührung  mit  C  wiederum  bis  t.,  (50®)  abgekühlt.  Der  ganze 
Prozefs  ist  offenbar  ein  nicht  umkehrbarer.  Er  ist  aber  auch  für 
den  Körper  B^  der  am  Schlufs  des  Prozesses  seinen  anfänglichen  Zu- 
stand wiedererlangt  hat,  nicht  umkehrbar,  denn  während  der  Er- 
wärmung hatte  B  an  der  Berührungsfläche  mit  A  die  Temperatur  i-^ 
(100®),  bei  der  Abkühlung  an  der  Berührungsfläche  mit  C  die  Tem- 
peratur ^3  (0®).  Sowohl  das  Einströmen  als  auch  das  Ausstri^men  der 
Wärme  sind  nicht  umkehrbare  Vorgäni^e.  Es  ist  leicht,  weitere  Bei- 
spiele anzuführen. 

Bei  jedem  physikulischen  Prozefs  haben  wir  alle  Körper 
zu  betrachten,  die  bei  diesem  Prozefs  eine  Rolle  spielen.  In 
diesem  Falle  können  wir  offenbar  sagen,  dafs  jeder  physikalische  Pro- 
zefs in  einem  isolierten  System  vor  sich  geht.  Ein  Prozefs,  der  in 
einem  nicht  isolierten  System  verlauft,  kann  offenbar  stets  als  ein 
Teil  eines  vollständigen  physikalischen  Prozesses  angesehen  werden, 
der  in  einem  isolierten  System  vor  sich  geht,  von  dem  das  gegebene 
System  ein  Teil  ist.  Ein  Prozefs  in  einem  nicht  isolierten  System 
könnte  als  Partialprozefs  bezeichnet  werden.  Die  Erwärmung  und 
Abkühlunpr  des  Körpers  B  in  dem  obigen  Beispiele  würde  also  einen 
Partialprozefs  darstellen.  Wir  können  also  wohl  sagen:  Ist  ein 
physikalischer  Prozefs  nicht  umkehrbar,  so  sind  alle  Partial- 
prozesse,  aus  denen  er  bestellt,  ebenfalls  nicht  umkehrbar. 
Selbstverständlich  darf  mun  hierbei  die  räumlich  voneinander  ge- 
trennten Partialprozesse,  die  in  den  verschiedenen  Teilen  eines  isolierten 
Systems  «jl  eich  zeitig  vor  sich  gehen,  nicht  mit  den  zeitlich  «uf* 
einander  folgenden  Teilen  eines  und   desselben  Prozesses   verwechseln. 
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Wir  sehen,  data  alle  physikalischen  Prozesse,  während  deren  Ver- 
lauf das  System  sich  in  Bezug  auf  die  Prozesse  in  endlicher  Entfernung 
vom  Gleichgewichtszustande  befindet,  nicht  umkehrbar  sind.  Hieraus 
folgt,  dafs  ein  Prozefs  nur  dann  umkehrbar  sein  kann,  wenn, 
das  System  während  des  Prozesses  in  jedem  Augenblick  sich 
in  Bezug  auf  diesen  Prozels  im  Gleichgewicht  befindet  oder, 
was  im  Grenzfalle  auf  dasselbe  herauskommt,  sich  unendlich 
wenig  vom  Gleichgewichtszustande  entfernt. 

Da  nun  aber  der  Zustand  des  Gleichgewichts  gerade  derjenige 
ist,  bei  welchem  der  Prozefs  nicht  stattfindet,  so  ist  es  klar,  dals 
der  umkehrbare  Prozels  überhaupt  nur  dann  stattfinden  kann,  wenn 
die  Umstände,  die  den  Zustand  des  Systems  bedingen,  geändert 
werden.  Durch  diese  Änderungen  darf  sich  das  System  aber  nie  um 
eine  eudliclie  Grölse  vom  Zustande  des  Gleichgewichts  entfernen.  Hier- 
aus folgt,  da£s  die  Änderungen  selbst  unendlich  langsam  vor  sich 
gehen  müssen. 

Ein  physikalischer  Prozels  kann  nur  dann  umkehrbar 
»ein,  wenn  er  durch  eine  Reihenfolge  von  Zuständen  re- 
präsentiert wird,  von  denen  jeder  sich  unendlich  wenig  Ton 
einem  Gleichgewichtszustande  in  Bezug  auf  diesen  Prozels 
unterscheidet:  ein  umkehrbarer  physikalischer  Prozels  muf « 
unendlich  langsam  verlaufen.  Soll  ein  solcher  Prozels  in  um- 
gekehrter Richtung  durchlaufen  werden,  so  müssen  die  aufeinander 
folgenden  Zustände  des  Systems  sich  nach  der  entgegengesetzten  Rich- 
tung von  den  Gleicligewichtszuständen  unendlich  wenig  unterscheiden. 
Wir  ersehen  aus  dem  Obigen,  dals  ein  umkehrbarer  physika« 
lischer  Prozefs  einen  idealen  Greuzfall  darstellt,  der  praktisch 
nicht  zu  erreichen  ist. 

Wir  wollen  nun  an  einigen  Beispielen  zeigen,  wie  man  sich  die 
Entstehung  umkehrbarer  physikalischer  Vorgänge  denken  kann. 

I.  Als  erstes  Beispiel  nehmen  wir  den  Proze£s  der  Erwärmung 
oder  Abkühlung  eines  Körpers  Ä  von  ti^  bis  ^2^  durch  Zu- 
strömen oder  Abflielsen  von  Wärme.  Geschieht  der  Prozels  in- 
folge Berührung  oder  Strahlung  eines  Körpers  B,  dessen  Temperatur 
um  eine  endliche  Gröfse  von  der  des  Könpers  Ä  verschieden  ist,  so 
befindet  sich  das  System  Ä  -\-  B  keinen  Augenblick  im  Wärmegleich- 
gewiclit,  und  der  Proze£s  ist  offenbar  nicht  umkehrbar.  Damit  die 
Temperatur  des  Körpers  Ä  sich  in  umkehrbarer  Weise  von  fj^  bis  ^a® 
ändere,  müssen  wir  uns  eine  unendlich  grolse  Menge  von  Körpern 
^,,  J?a,  Bi  .  .  .  Bn  *  '  '  denken,  deren  Temperaturen  sich  successive  un- 
endlich wenig  voneinander  unterscheiden,  so  dals  im  Grenzfalle  alle 
Temperaturen  zwischen  t^  und  t-i  vorkommen.  Bringen  wir  den  Kör- 
per A  nacheinander  mit  allen  diesen  Körpern  in  Berührung,  so  ändert 
sicli  seine  Temperatur  von  ^j  bis  ^2-     ^^^  Zustand  des  Systems  unter- 
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scheidet  sich  iu  jedem  Moment  uneDdlich  wenig  vom  (Tleichgewichts- 
zustande,  und  der  ganze  Prozels  ist  umkehrbar;  bringen  wir  den  Kör- 
per A  mit  den  Körperu  B  in  umgekehrter  Reihenfolge  iii  Berührung, 
so  verläuft  der  Prozels  in  umgekehrter  Richtung,  und  das  Gesamt- 
resultat  beider  Prozesse  ist  im  Cirenzfalle  gleich  Null. 

II.  Als  zweites  Beispiel  wollen  wir  denjenigen  Prozels  betrachten, 
welcher  eintritt,  wenn  derDruck  sich  ändert.  Der  Anschaulichkeit 
wegen  wollen  wir  annehmen,  das  System  sei  gasförmig,  und  von  der 
Wirkung  der  Schwerkraft  absehen.  Es  sind  verschiedene  Fälle  denk- 
bar, wo  der  Druck  p-^  plötzlich  ein  ungleichförmiger  wird.  Es  kann 
z.  B.  eine  Gefälswand  plötzlich  entfernt  (zertrümmert)  werden,  während 
im  Nehenraume  ein  anderer  Druck  p^  (eventuell  p^  =r.  0^  oder  auch 
P%  ]>•  pi)  herrscht.  Es  kann  auch  innerhalb  des  Systems  eine  Ex- 
plosion stattfinden.  In  allen  diesen  Fällen  herrscht  zwar  während 
des  Prozesses  in  jedem  I*unkte  ein  bestimmter,  mit  der  Zeit  yeränder- 
licher  Druck;  der  Druck  als  Zustandsparameter  des  Systems  hört 
aber  auf,  einen  Sinn  zu  haben.  Das  System  befindet  sich  iu  endlicher 
Entfernung  vom  Gleichgewichtszustande,  und  der  Prozels  ist  nicht 
umkehrbar. 

Wesentlich  dasselbe  erlialten  wir,  wenn  der  äuTsere  Druck  P|.  der 
auf  das  System  wirkt,  sicli  plötzlich  um  eine  endliche  Gröfse  ändert. 
Das  System  sei  z.  B.  an  einer  Stelle  durch  einen  beweglichen  Kolben 
begrenzt,  dessen  Masse  vernachlässigt  werden  kann.  Siukt  der 
äulsere  Druck  plötzlich  von  p^  auf  p^,  so  dehnt  sich  das  Gas  aus ;  dicht 
am  Kolben  sinkt  der  Druck  sofort  bis  jf>2*  Der  innere  Druck  wird  eine 
unbestimmte  Gröfse  und  der  Prozefs  niclit  umkehrbar.  Die  äufsere 
Arbeit  r  wird  gleich 

/•  —  ^p^dv  =  1)2  {r.2  —  r^), 

wenn  v^  das  anfängliche,  V2  das  Volumen  am  Ende  des  Prozesses  be- 
deuten. Nur  wenn  der  äulsere  Druck  sich  stetig  ändert,  also 
gleichsam  unendlich  viele  Drucke  nacheinander  wirken,  wird  der  Vor- 
gang ein  umkehrbarer.  Da  sich  die  Drucke  innerhalb  des  Systems 
sehr  schnell  ausgleichen ,  unvergleichlich  schneller  als  Temperaturen, 
so  kann  der  Prozefs  praktisch  mit  ziemlich  grofser  Geschwindigkeit 
vor  sich  gehen.     Die  äufsere  Arbeit  r  ist  in  diesem  Falle  gleich 

r  -^  \  pd  V. 

Nur  bei  einer  umkehrbaren,  unendlich  kleinen  Aus- 
dehnung ist  die  elementare  Arbeit  dr  t=  pdv.  Bei  der  umkehr- 
baren Ausdehnung  unterscheidet  sich  der  Zustand  des  Systems  in  jedem 
Augenblicke  unendlich  wenig  vom  Zustande  des  Gleichgewichts. 
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Es  ist  leicht  f  dies  Resultat  auf  den  allgemeineren  Fall  auszu- 
dehnen, wo  auf  das  System  heliebige  äutsere  Kräfte  einwirken,  welche 
durch  Kräfte,  die  von  dem  System  ausgehen,  im  Gleichgewicht  erhalten 
werden. 

III.  Betrachten  wir  nun  den  Prozels  des  Verdampfens  einer 
Flüssigkeit.  T)as  aus  Flüssigkeit  und  Dampf  bestehende  System  be- 
iindet  sich  in  Bezug  auf  diesen  Prozefs  im  Gleichgewicht,  wenn  der 
Dampf  gesättigt,  d.  h.  eine  ganz  bestimmte  Spannung  besitzt,  die  bei 
gegebener  Flüssigkeit  eine  Funktion  der  Temperatur  ist.  Verdampfung 
findet  statt,  wenn  sich  z.  B.  das  Volumen  v  des  Systems  vergrötsert. 
Der  Prozels  ist  umkehrbar,  wenn  diese  Vergröfserung  unendlich  lang- 
sam vor  sich.  Geht  sie  mit  endlicher  Geschwindigkeit  vor  sich,  so 
entfernt  sich  das  System,  besonders  wenn  dem  Dampfe  ein  indifferentes 
Gas  (z.  B.  Luft)  beigemischt  ist,  vom  Gleichgewichtszustande,  und  der 
Prozels  wird  zu  einem  nicht  umkehrbaren. 

IV.  Die  Auflösung  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssig- 
keit, z.  B.  eines  Salzes  in  Wasser,  ist  nur  dann  ein  umkehrbarer  Vor- 
gang, wenn  die  Lösung  in  jedem  Augenblicke  gesättigt  ist  Der  für 
gewöhnlich  mit  dem  Namen  „Auflösung"  bezeichnete  Prozels  ist  also 
stets  ein  nicht  umkehrbarer.  Kr  ist  von  dem  selbständigen,  an  und 
für  sich  ebenfalls  nicht  umkehrbaren  Prozesse  der  Diffusion  des 
gelösten  Stoffes  in  der  Lösung  begleitet.  Hierbei  wird  die  für  den 
Zustand  der  Lösung  charakteristische  (iröfse,  die  Konzentration, 
ebenso  unbestimmt  wie  bei  den  früheren  Beispielen  nicht  umkehrbarer 
Prozesse  die  Temperatur  oder  der  Druck. 

Der  Prozels  der  Auflösung  verläuft  in  umkehrbarer  Weise, 
wenn  wir  folgen  der  malsen  verfahren.  Auf  dem  Boden  eines  hohen 
cylindrischen,  mit  einem  beweglichen  Kolben  versehenen  Gefäfses  befinde 
sich  z.  B.  trockenes  Salz  und  über  ihm  Wasserdampf,  dessen  Spannung 
gleich  sei  derjenigen  des  Dampfes  einer  gesättigten  Jjösung  bei  der 
Temperatur  des  Systems.  Nun  werde  der  Kolben  unendlich  langsam 
herabgedrückt  und  zugleich  die  Temperatur  des  Gefäfses  konstant  er- 
halten. Es  bildet  sich  eine  gesättigte  Lösung.  Wird  nun  der  Kolben 
wieder  ebenso  langsam  gehoben,  so  kehrt  das  System  zu  seinem  Anfangs- 
zustande zurück. 

V.  Nicht  umkehrbar  ist  jeder  Prozefs,  bei  welchem  die  Be- 
wegung eines  Körpers  mit  Reibung  vor  sich  geht,  also  jede 
Bewegung  auf  der  Oberfläche  der  Erde.  Bei  jeder  solchen 
Bewegung  findet  Umwandlung  von  sichtbarer  Bewegung  in  Wärme 
statt,  und  dieser  ProzeCs  ist  nicht  umkehrbar.  Bewegt  sich  der  Körper 
gleichförmig,  so  sind  die  auf  ihn  einwirkenden  äutseren  Kräfte  im 
Gleichgewicht  mit  der  Reibung.  Hieraus  folgt,  dafs  das  Gleich- 
gewicht wohl  eine  notwendige,  aber  nicht  eine  allgemein  genügende 
Bedingung  ist  für  die  Umkehrbarkeit  eines  Prozesses.     Übrigens  ist  zu 
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bemerkeDf  dats  im  betrachteten  FaUe  nur  ein  mecbaniscbea  Gleicb- 
gewicbt,  aber  kein  Wärmegleichgewicht  vorhanden  ist:  die  Temperatur 
des  Körpers  wird  eine  unbestimmte  Gn'ilse.  Es  ist  leicht  einzusehen, 
daCs  im  Falle  einer  ungleichförmigen  Bewegung  infolge  der  Reibung 
auch  die  Geschwindigkeit  v  des  Körpers  eine  unbestimmte  wird,  da  jede 
Änderung  von  v  an  der  Reibungsfläche  eine  gewisse  Zeit  braucht,  um 
sich  auf  die  anderen  Teile  des  Körpers  zu  übertragen. 

Nicht  umkehrbar  sind  alle  Diffusiousprozesse  in  festen, 
flüssigen  und  gasförmigen  Körpern. 

Soweit  sich  übersehen  lälst,  scheinen  auch  alle  diejenigen  Pro- 
zesse nicht  umkehrbar  zu  sein,  die  durch  einen  Auslösungs- 
Torgang  eingeleitet  werden.  Man  versteht  darunter  einen  aolcheu 
Vorgang,  der  mit  äulserst  geringem  Energieverbrauch  zu  stände  kommt, 
seinem  inneren  Wesen  nach  mit  dem  eigentlichen  Prosesse  durchaus 
nicht  verwandt  ist  und  eigentlich  nur  dazu  dient,  ein  Hindernis  zu 
beseitigen,  welches  dem  Zustandekommen  eines  Prozesses  im  Wege 
steht.  Hierher  gehören:  öffnen  eines  Hahnes,  wodurch  ein  Gas  oder 
das  Wasser  eines  Reservoirs  zum  Ausflielsen  gebracht  werden;  Ent- 
ladung eines  Kondensators,  z.  B.  einer  Leidener  Flasche;  Schlielsung 
eines  elektrischen  Stromes;  ein  kleiner  Funke  oder  eine  Erschütte- 
rung, die  eine  Explosion  hervorrufen;  Entzündung  eines  brennbaren 
Stoffes  u.  s.  w.  In  allen  diesen  Fällen  sind  die  ausgelösten  Prozesse 
nicht  umkehrbar. 

Ohne  weiteres  sieht  man  ein,  dals  alle  Prozesse,  die  von  labilen 
Gleichgewichtszuständen  ausgehen,  nicht  umkehrbar  sind.  Hier- 
her gehört  das  Erstarren  unterkühlter  Flüssigkeiten  und  übersättigter 
Lösungen.  Femer  die  aUotropische  Umwandlung,  wenn  sie  nicht  bei 
der  eigentlichen  Umwandlungstemperatur  vor  sich  geht,  wie  z.  B.  die 
Umwandlung  von  gewöhnlichem  metallischen  Zinn  in  die  graue,  pulver- 
förmige  Modifikation  bei  niedriger  Temperatur.  Der  letztere  Vorgang 
würde  umkehrbar  sein,  wenn  er  bei  der  Umwandlungstemperatur  von 
etwa  20"^  vor  sich  ginge. 

Wir  kommen  nun  zu  einer  der  interessantesten  und  wichtigsten 
Seiten  der  uns  beschäftigenden  Frage.  Wir  hatten  bereits  oben  er- 
wähnt, dafs  die  reine  Mechanik,  als  die  Lehre  von  den  Kräften  und 
den  Bewegungen,  nur  umkehrbare  Prozesse  kennt.  In  der  That 
ist  es  unmöglich,  auf  Grund  der  mechanischen  Gesetze  einen  nicht 
umkehrbaren  Vorgang  zu  konstruieren.  Es  entsteht  nun  folgende 
Schwierigkeit:  P^iuerseits  ist  es  das  Ideal  physikalischer  Forschung, 
die  Ursachen  sämtlicher  physikalischer  Vorgänge  auf  die  Gresetze 
der  Mechanik  zurückzuführen,  die  unserer  Beobachtung  zugängliche 
unbelebte  Welt  als  ein  mechanisches  System  aufzufassen,  in  welchem 
Kräfte  wirken  und  Bewegungen  statt iinden.  Anderseits  führt  aber  die 
Beobachtung  zu   dem   Satze:     Während   alle   mechanischen  Pro- 
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zesse  umkehrbar  sindf  sind  alle  physikalischen  Vorgänge 
faktisch  nicht  umkehrbar,  denn  die  oben  betrachteten  umkehr- 
baren physikalischen  Prozesse  sind  ideale  Grenzfälle,  die  wohl  theore- 
tisch konstruiert  werden  k(')nnen,  aber  praktisch  nicht  ausführbar  sind. 

Es  ist  das  unsterbliche  Verdienst  Boltzmanns,  dafs  er  diese 
Schwierigkeit  gehoben  hat,  indem  er  zeigte,  wo  die  wahre  Ursache  der 
Nichtumkehrbarkeit  physikalischer  Erscheinungen  zu  suchen  ist.  Diese 
Ursache  ist:  der  molekulare  Bau  der  Materie,  die  ungeheure  An- 
zahl Yon  Molekülen,  aus  denen  selbst  ein  im  gewöhnlichen  Sinne  des 
Wortes  sehr  kleines  Stück  der  Materie  besteht.  Indem  nun  Boltz- 
mann  auf  die  Bewegungen  der  Moleküle  die  Gesetze  der  \yahr- 
scheinlichkeitsrechnung  anwandte,  gelang  es  ihm,  den  scheinbaren 
Widerspruch  zwischen  den  Gesetzen  der  beobachteten  physikalischen 
Erscheinungen  und  den  Gesetzen  der  Mechanik  zu  heben.  Die  von 
ihm  in  die  Wissenschaft  eingeführte  Methode  wird  gegenwärtig  als 
statistische  Methode  bezeichnet. 

Wir  wollen  das  Wesen  dieser  Methode  an  zwei  Beispielen  er- 
läutern : 

I.  Denken  wir  uns  zwei  begrenzte  Räume  A  und  B  durch  eine 
Scheidewand  getrennt.  Der  Raum  B  sei  absolut  leer;  im  Räume  A 
möge  sich  ein  einzelnes  Molekül  sehr  schnell  hin  und  her  bewegen, 
indem  es  beständig  an  die  Wände  des  Raumes  anprallt  und,  wie  wir 
es  in  der  kinetischen  Gastheorie  voraussetzten,  nach  den  Gesetzen  des 
vollkommen  elastischen  Stosses  reflektiert  wird.  Nun  werde  die  Scheide- 
wand weggezogen.  Es  wird  sehr  bald  geschehen,  dals  das  Molekül  in 
den  Raum  B  hinüberfliegt.  Der  rein  mechanische  Vorgang  des  Über- 
ganges von  A  nach  B  ist  offenbar  umkehrbar;  nach  einiger  Zeit 
wird  sich  das  Molekül  wieder  im  Räume  A  beflnden,  und  wenn  in 
diesem  Momente  die  Scheidewand  vorgezogen  wird,  so  ist  der  anfäng- 
liche Zustand  (Molekül  in  A)  wieder  hergestellt. 

Beflnden  sich  ursprünglich  in  A  zwei  Moleküle,  die  unab- 
hängig voneinander  hin  und  her  fliegen  und  dabei  vielleicht  von  Zeit 
zu  Zeit  auch  zusammenstofsen,  so  findet  nach  Wegnahme  der  Zwischen- 
wand ebenfalls  ein  umkehrbarer  Vorgang  statt,  denn  es  werden  sicher 
zufällig  beide  Moleküle  wieder  einmal  sich  in  A  befinden.  Man  wird 
nur  wahrscheinlich  etwas  länger  warten  müssen  als  bei  einem  Mole- 
kül, bis  dieser  Zufall  eintrifft.  Bei  drei  Molekülen  wird  man  noch 
länger  warten  müssen.  Bei  vier,  fünf,  sechs  Molekülen  wird  die  Wahr- 
scheinlichkeit, dafs  unter  den  vielen  möglichen  Verteilungsarten  der 
Moleküle  in  den  Räumen  A  und  B  der  Fall  eintritt,  wo  alle  Moleküle 
sich  zufällig  in  A  befinden,  immer  kleiner  und  man  wird  immer  länger 
warten  müssen,  bis  dieser  theoretisch  vollkommen  mögliche  Fall  in 
Wirklichkeit  beobachtet  wird.  Bei  zehn  Molekülen  werden  vielleicht 
viele  Stunden,  bei  zwanzig  Molekülen  viele  Jahre,  bei  hundert  Mole- 
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k&len  vielleicht  Jahrtausende  vergehen,  ehe  es  geschieht,  dals  zufällig 
alle  Moleküle  sich  in  ^4  befinden. 

Nun  möge  in  A  ein  Gas  enthalten  sein,  welches  ans  10^®  Mole- 
külen besteht.  Wird  die  Scheidewand  weggezogen,  so  stellt  sich  sehr 
schnell  ein  dynamisches  ^ileichge wicht  her.  bei  welchem  das  Ver- 
hältnis der  Molekülzahlen  in  A  und  B  nngefähr  gleich  dem  Ver- 
hältnis der  Volumen  dieser  Räume  ist.  In  einer  gegebenen  Zeit  fliegen 
ungefähr  ebenso  viel  Moleküle  von  A  nach  B*  wie  von  B  nach  A. 
Das  Verhältnis  der  Molekülzahlen  schwankt  ununterbrochen,  ohne  sich 
jemals  sehr  weit  von  dem  X'erhultnis  jener  Volumen  zu  entfernen. 
Theoretisch  iät  es  ja  denkbar,  dals  bei  dem  regellosen  Hin-  und  Her- 
fliegen der  Moleküle  zufällig  einmal  alle  10^^  Moleküle  sich  in  dem 
Räume  ^4  befinden.  Aber  die  Wahrscheinlichkeit  eines  solchen 
Vorganges  ist  über  alle  Begriffe  gering  und  wird  daher  niemals  wirk- 
lich zur  Beobachtung  gelangen.  Ja  selbst  die  Wahrscheinlichkeit  des 
Falles,  dals  das  Verhältnis  der  Molekülzahlen  sich  einmal  so  weit  von 
dem  Verhältnis  der  Volumen  entfernt,  dals  die  Differenz  der  Drucke 
eine  meisbare  Grölse  wird,  ist  ebenfalls  aulserordentlich  gering.  Ja 
selbst  wenn  dies  geschähe,  so  würde  nach  äulserst  kurzer  Zeit  das 
Verhältnis  sich  wieder  ändern,  so  dals  jene  Druckdifferenz  nicht  zur 
Beobachtung  gelangen  könnte. 

Die  Ausdehnung  des  (lases  aus  A  nach  dem  leeren  Räume  B  ist 
also  als  mechanischer  Vorgang  umkehrbar.  Aber  die  Wahrschein- 
lichkeit der  Umkehrung  ist  so  gering,  dals  diese  Umkehrung  niemals 
zur  Beobachtung  gelangen  kann:  sie  findet  eben  niemals  statt.  Was 
nie  Htattfindet,  d.  h.  nie  beobachtet  werden  kann,  ist  für  uns  ein 
unmöglicher  Vorgang  und  darum  ist  die  Ausdehnung  des 
Gases  in  den  leeren  Raum  als  physikalischer  Prozets  nicht 
umkehrbar. 

II.  Als  zweites  Beispiel  betrachten  wir  den  Fall,  dats  ein  Körper  A 
sich  mit  Reibung  >iuf  der  horizontalen  Oberfläche  eines  anderen  Kör- 
pers B  bewegt;  seine  Anfangs^^eschwindigkeit  sei  t'o,  d.  h.  am  Anfang 
sollen  alle  Moleküle  eine  gemeinsame  Gesobwindigkeitskompo- 
nente  t'o  in  der  Richtung  der  Bewegung  besitzen.  Infolge  der  Rei- 
bung verändert  sich  die  Bewegung  der  Moleküle  der  Körper  A  und  B 
derart,  dals  die  (leschwindigkeit  v  immer  kleiner  wird,  dabei  aber  die 
wahren  Geschwindi^k(>itcn  der  unregelmäfsigen  Bewegung  dieser  Mole- 
küle sich  vergrölsern.  Zuletzt  wird  v  zrr-.  0^  der  Körper  bleibt  stehen. 
Dieser  rein  mechanische  Vorjurang  ist  unzweifelhaft  umkehrbar.  Die- 
selben /iisammenstöfse  der  Moleküle,  durch  welche  V  bis  Null  ver- 
kleinert wurde,  könnten  zufällig  einmal  dazu  führen,  dafs  alle  Mole- 
küle ein  gemeinsames  r  erhalten,  so  dafs  der  ruhende  Körper  sich  in 
IJewegung  setzt,  mit  wachsender  Geschwindigkeit  V  sich  vorwärti« 
bewegt  und  am  Ausgangspunkte  wieder  /*  rrr  Tq  wird,     flinen  solchen 
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Vorgang  werden  wir  aber  niemals  beobachten,  da  seine  Wahrschein- 
lichkeit über  alle  Begriffe  klein  ist;  er  ist  also  als  physikalischer 
ProzeCs  nicht  umkehrbar. 

Wir  begnügen  uns  mit  diesen  beiden  Beispielen;  es  ist  nicht 
schwer,  auch  bei  anderen  nicht  umkehrbaren  physikalischen  Prozessen 
die  analogen  Betrachtungen  anzustellen.  Man  sieht  leicht  ein,  woher 
diese  Methode  der  Betrachtung  als  die  statistische  bezeichnet  wird. 
Die  verschiedenen  möglichen  Bewegungsresultate  werden  für  eine 
gegebene  Anzahl  von  Molekülen  nach  der  Häufigkeit  ihres  Vor- 
kommens ebenso  geordnet,  wie  dies  in  der  Statistik  zu  geschehen 
pflegt.  Diejenigen  Besultate,  die  zwar  mechanisch,  also  auch  mathe- 
matisch möglich  sind,  deren  Wahrscheinlichkeit,  also  auch  Häufigkeit 
des  Vorkommens  über  alle  Begriffe  gering  sind,  entsprechen  denjenigen 
physikalischen  Prozessen,  die  nie  beobachtet  werden  können,  also 
für  uns  unmöglich  sind.  Wir  gelangen  auf  diese  Weise  zu  folgendem 
Resultat : 

Ein  physikalischer  Prozefs  ist  nicht  umkehrbar,  wenn 
seine  Umkehrung  einen  aus  statistischen  Gründen  im  höch- 
sten Grade  unwahrscheinlichen  Vorgang  darstellt. 

Die  Existenz  nicht  umkehrbarer  physikalischer  Prozesse  wider- 
spricht also  nicht  der  mechanischen  Weltanschauung.  Die  Molekular- 
hypothese in  Verbindung  mit  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  bilden 
die  Brücke,  welche  von  den  theoretisch  stets  umkehrbaren  mecha- 
nischen Erscheinungen  zu  den  beobachteten  nicht  umkehrbaren 
physikalischen  Erscheinungen  führt. 

§  7.  Kreisprozesse.  Qraphisohe  Darstellung.  Eine  theore- 
tisch besonders  wichtige  Art  von  Prozessen  bilden  die  Kreisprozesse. 
Wenn  in  einem  Körper  oder  in  einem  System  von  Körpern  verschiedene 
physikalische  Prozesse  stattgefunden  haben,  und  der  Körper  oder  das 
System  sich  zuletzt  wieder  im  Anfangszustande  befindet,  so  sagen  wir, 
daCs  ein  Kreis  prozels  stattgefunden  hat.  Wir  setzen  aber  dabei 
voraus,  daf»  nicht  etwa  ein  umkehrbarer  Prozets  zuerst  in  der  einen 
und  dann  in  der  umgekehrten  Richtung  stattgefunden  hat.  Bezeichnen  wir 
mit  A  den  Anfungszu stand  des  Körpers  oder  des  Systems,  mit  B  einen 
übrigens  beliebig  wählbaren,  von  A  möglichst  entfernten  Zwischen- 
zustand, so  können  wir  sagen,  dals  bei  einem  Kreisprozesse  der  Zustand 
des  Körpers  oder  Systems  zuerst  auf  einem  bestimmten  Wege  von  A 
nach  B  gelangt  und  dann  auf  einem  anderen  Wege  wieder  von  B 
nach  A  zurück. 

Ein  umkehrbarer  Kreisprozets  muCs  offenbar  aus  lauter  um- 
kehrbaren Prozessen  bestehen:  ein  Kreisprozets  ist  nicht  umkehrbar, 
wenn  irgend  einer  seiner  Teile  nicht  umkehrbar  ist. 

Es  ist  nun  leicht  einzusehen,  dafs  ein  isoliertes  System  nie- 


456  Kap,  VIIl.     Grundlagen  der  ThervMdynamik,  §  7 

mala  einen  Kreisprozets  ausführen  kann.     Wir  sahen  nämlich, 
data  in  einem  ifolierten  System  nur  dann  physikalische  Prozesse  statte 
finden,  wenn  sich  dasselbe  in  Bezug  auf  diese  Prozesse  nicht  im  Gleich- 
gewicht befindet.     In  diesem  Falle  ist  der  Prozefs  nichts  anderes,  als 
das  Streben  des  Systems  zu  diesem  Gleichgewichtszustande  hin.     Eine 
Rückkehr,  also  ein  Sichentfernen  von  dem  Gleichgewichtszustände,  kann 
nur  unter  Zuhülfen  ahme  äulserer  E<")rper  erreicht  werden.    Allerdings 
können   innerhalb    des   Systems    auch   umkehrbare   Prozesse    vor   sich 
gehen,  doch  lassen  sich  dieselben  ohne  Zuhülfenahme  äulserer  Körper 
auf  anderem  Wege   nicht  rückgängig  machen,  wie  dies  aus  den 
oben  betrachteten  Beispielen  leicht  zu  folgern  ist.    Hat  z.  B.  ein  Körper 
des  Systems  durch  Leitung  oder  Strahlung  eine  endliche  Wärmemenge 
erhalten,  so  konnte  dies  auf  umkehrbarem  Wege  nur  dann  geschehen, 
wenn  das  System  unendlich  viele  Wärmequellen  besitzt.     Eine  Rück- 
kehr ist  hier  offenbar  nur  auf  dem  gleichen  Wege  möglich,  wobei  eben 
kein  Kreisprozets  zu  stände  kommt.    Bei  anderen  umkehrbaren  Pro- 
zessen   muls    das    System    der    Wirkung    äufserer    Kräfte    ausgesetzt 
werden.     Bei  zwei  verschiedenen  umkehrbaren  Prozessen,  die  von 
dem  Zustande  A  zu  dem  Zustande  B  führen,  werden  die  äufseren  Kräfte 
auch  verschiedene  Arbeitsmengen  ausführen,  so  dals  bei  dem  Kreis- 
prozets, der  auf  dem  einen  Wege  von  A  zu  B^  auf  dem  anderen  von 
^  zu  .^  führt,  die  gesamte  von  den  äufseren  Kräften  geleistete  Arbeit 
nicht  gleich  Null  sein  wird.     Aulserhalb  des  Systems  haben  also 
Änderungen  stattgefunden.     Aus  diesen  Betrachtungen  folg^  unmittel- 
bar der  Satz:     In  einem  isolierten  System  kann  stets  nur  ein 
Teil   Ml    desselben    einen    Kreisprozets    ausführen;    der    Zu- 
stand eines  anderen  Teiles  M^  desselben  Systems  mufs  sich 
dabei  ünderu.      Ein  Kreisprozets  kann  also  nur  ein   Partial- 
prozets  sein.     Ist  der  Kreisprozets  ein  umkehrbarer  und  wird  der- 
selbe hierauf  in  umgekehrter  Hichtung  ausgeführt,  so  kehrt  das  ganze 
System   zu   seinem    Anfangszustande   zurück.      Ist   der  Kreisprozets 
ein   nicht   umkehrbarer,   so   müssen   iu   anderen   Teilen   des  Sy- 
stems gewisse  Zustandsänderungeu  zurückbleiben. 

Eine  wichtige  Rolle  spielen  in  der  Thermodynamik  die  graphischen 
Darstellungen,  die  zuerst  von  Clapeyron  angewandt  wurden.  Be- 
nutzen wir  die  gewöhnlichen  Koordinatenachsen  und  tragen  wir' auf 
den  Achsen  die  Grötsen  x  und  y^  die  den  Zustand  eines  Körpers  be- 
stimmen, ab.  In  diesem  Falle  repräsentiert  der  Punkt  in  der  Ebene, 
dessen  Koordinaten  x,,y  sind,  einen  bestimmten  Zustand  des  Körpers. 
Die  Lag(*  dieses  Punktes  wird  bei  gegebenem  Zustande  des  Körper» 
eine  sehr  verschiedene  sein,  je  nach  der  Wahl  der  unabhängigen  Ver- 
änderlichen X  und  //.  Zwei  verschiedenen  Zuständen  des  Kör|>er»  ent- 
sprechen zwei  verschiedene  Punktet  und  B  (Fig.  129).  Der  Übergang 
des  Kör])ers  vom  Zustande  A  zum  Zustande  li  wird  durch  eine  Kurve 
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AGB  dargestellt,  deren  Gleichung  das  Gesetz  des  Überganges  des 
Körpers  vom  Anfangszustande  zum  Endzustande  ausdrückt.  Die  Kurve 
AGB  repräsentiert  also  einen  ganz  bestimmten  physikalischen 
Prozels,  welchem  der  gegebene  Körper  -^iv.  i*29. 

unterworfen  wurde.  Es  ist  nun  im 
höchsten  Grade  wichtig,  festzuhalten, 
dafs  nur  ein  umkehrbarer  ProzeCs 
auf  die  betrachtete  Weise  gra- 
phisch darstellbar  ist.  Es  folgt 
dies  schon  daraus,  dafs,  wie  wir  oben 
gesehen  haben,  bei  nicht  umkehrbaren 
Prozessen  wenigstens  einer  der  Para- 
meter,  die   den   Zustand    des    Körpers 


bestimmen,  unbestimmt  wird.    Aus  den 

weiter  unten   folgenden  Beispielen   wird   dies   noch  deutlicher  werden. 

Im  weiteren  soll  jedesmal,  wenn  wir  physikalische  Pro- 
zesse graphisch  darstellen,  als  selbstverständlich  voraus- 
gesetzt werden,  dals  wir  es  mit  umkehrbaren  Prozessen  zu 
thnn  haben. 

Der  Übergang  eines  Körpers  aus  einem  Anfangszustande  A  in 
einen  neuen  Zustand  B  kann  durch  unendlich  viele,  verschiedene  um- 
kehrbare Prozesse  ausgeführt  werden.  Jede  Kurve  A  GB^  ADB  u.  s.  w., 
welche  die  Punkte  A  und  B  verbindet,  repräsentiert  einen  solchen 
Prozels. 

Ein  und  derselbe  physikalische  Prozels  wird  durch  sehr  ver- 
schiedene Kurven  dargestellt,  je  nach  den  Parametern  x  und  y,  durch 
welche  wir  den  Zustand  des  Körpers  bestimmen. 

Ein  umkehrbarer  Kreisprozels  wird  durch  eine  geschlossene 
Kurve,  z.  B.  durch  ADB  G Ay  dargestellt.  Den  beiden  Richtungen,  in 
denen  ein  solcher  Kreisprozefs  ausgeführt  werden  kann,  entsprechen  in 
der  graphischen  Darstellung  die  Richtungen  ADB  CA  und  AGBDA. 

Wir  wollen  nun  einige  besonders  wichtige  Prozesse  näher  beob- 
achten. 

Kin  physikalischer  Prozels  wird  ein  isothermischer  genannt, 
wenn  er  bei  konstanter  Temperatur  {t  =  Gonst)  vor  sich  geht.  Die 
diesen  Prozels  repräsentierende  Kurve  wird  Isotherme  genannt. 
Wenn  man  die  Temperatur  t  als  eine  der  beiden  unabhängigen  Ver- 
änderlichen X  und  v  wählt,  so  ist  die  Isotherme  eine  Gerade,  die  auf 
der  Achse  t  senkrecht  steht.  Wählt  man  als  unabhängige  Veränder- 
liche V  und  p,  so  gilt  für  ideale  (rase  die  Isothermengleichung 
pv  ^=:  Consi]  die  Isothermen  sind  also  gleichseitige  Hyperbeln,  deren 
Asymptoten  die  Koordinatenachsen  sind.  Bei  nicht  umkehrbarer 
isothermischer  Ausdehnung  des  Gases  können  die  Zwischenzustände 
graphisch    nicht   dargestellt   werden;    so   ist   z.    B.   während    der   Aus- 
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dehnung  eines  Gaaes  in  einen  leeren  Kaum  der  Druck  p  eine  un- 
bestimmte Grölse.  Für  ein  System,  welches  aus  einer  Flüssigkeit 
und  ihrem  gesättigten  Dampfe  besteht,  ist  die  Isotherme  (im 
System  p^  v)  eine  der  Achse  v  parallele  Gerade,  denn  bei  einer  ge- 
gebenen Temperatur  ist  der  Druck  p  des  gesättigten  Dampfes  Ton  V 
unabhängig,    d.  h.   die   Gleichung   der   Isotherme    ist  in    diesem    Falle 

p  =  Const. 

Jeder  Temperatur  /  entspricht  eine  bestimmte  Isotherme,  so  dafs 
alle  möglichen  Isothermen  eine  unendlich  grolse  Zahl  KurTen  dar- 
stellen, die  sich  selbstverständlich  nirgends  schneiden.  Durch  jeden 
Punkt  M  (Fig.  130)  der  Ebene,  in  der  die  Koordinatenachsen  x  und  t/ 

^.      ,..,  lieffen,   kann    man    eine    Isotherme 

Fip:.  130.  ° 

.,  AMB  ziehen;  ihre  Punkte  bestim- 

^^  A\  \  men   diejenigen  Zustände   des  Kör- 


(P) 


\\  pers,  bei  denen  die  Temperatur  ein 

\>I  und  denselben  Wert  hat     Wir  kön- 

nen uns  immer  Torstellen,  dals  die 


V 


v^v 


X     *  isotherm  isclie  Zustands&nderung  des 

X   "  -  >.  Köri>ers  dadurch  bedingt  wird,  daTs 

^^^      ^^  der   Körper    sich    im   Kontakt    mit 

I "~^  D  einem  anderen,  sehr  grotsen  Körper 

(v)  befindet    (richtiger    gesagt   —   tod 

einem  solchen  Körper  umgeben  iit), 
der  im  Stande  ist,  ihn  bei  konstanter  Temperatur  zu  erhalten.  Schmel- 
zendes Eis,  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit,  eine  grolse  Menge  sich 
bewegenden  Wassers  u.  s.  w.  können  als  solche  Körper  dienen.  Wcbd 
X  =  V  und  y  r=z  p  ist,  und  wir  es  mit  einem  idealen  Gase  zu  than 
haben,  so  ist  die  Kurve  AJIB,  wie  gesagt,  die  Hyperbel  pv  =:  Cornfi. 
Ein  adiabatischer  Prozels  ist  allgemein  ein  solcher,  bei  dem 
kein  Wärmeaustausch  des  Körpers  mit  der  übrigen  Welt  vor  sich  geht. 
Die  einen  adiabatischen  umkehrbaren  Prozefs  darstellende  Kurve  be- 
zeichnet man  als  Adiabate.  Im  System  (t*,  p)  ist  die  Gleichung  der 
Adiabate  für  ein  ideales  Gas  pv^  =  CoHtit  (Bd.  1). 

Diese  Formel  wird  weiter  unten  nochmals  ent\iickelt  werden;  in 
ihr  ist  A'  rT=  Cp  :  Cf  das  Verhältnis  der  Wärmekapazitäten  des  Gases 
bei  konstantem  Druck  und  konstautem  Volumen.  Durch  jeden  Punkt  J/ 
(Fig.  130)  kann  mau  eine  Adiabate  CMD  ziehen;  ihre  Punkte  ent- 
sprechen den  aufeinander  folgenden  Zustünden  eines  Körpers,  welche 
wir  erhalten,  wenn  wir,  von  dem  durch  Punkt  M  bestimmten  Zustande 
ausgehend,  den  Körper  einem  adiabatischen  Prozesse  nach  der  einen 
oder  der  anderen  Seite  unterwerfen,  d.  h.  die  Grötse  x,  z.  B.  das  Vo- 
lumen, zunehmen  oder  abnehmen  lassen.  Die  (Jleichung  pf.-*  z=  Cofi^ 
zeigt,  dafs  im  System  (t',p)  und  für  ein  ideales  Gas  die  Adiabate  CMl^ 
steiler  zur  Abscissenachse  abfällt,  als  die  Isotherme  AMB. 
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ßei  dem  adiabatischen  Vorgange  sieht  man  besonders  deutlich, 
dals  die  graphische  Darstellung  nur  dem  umkehrbaren  Vorgange  ent- 
sprechen kann.  Dehnt  sich  z.  B.  ein  Gas  in  einen  leeren  Raum  aus,  so 
kann  der  Vorgang  ebenfalls  ein  adiabatischer  sein.  Er  ist  aber  in 
diesem  Falle  zugleich  ein  isothermischer;  Anfangs-  und  Endzustand 
werden  nicht  mehr  durch  die  Gleichung  pv^  =^  Condy  sondern  durch 
die  Gleichung  pv  =  Const  miteinander  verbunden.  Aus  Gründen,  die 
wir  später  kennen  lernen  werden,  wird  ein  umkehrbarer  adiaba- 
tischer Prozefs  auch  als  isentropischer  bezeichnet. 

Bleibt  während  des  Prozesses  das  Volumen  unverändert,  so 
werden  die  den  Prozefs  darstellenden  Kurven  Isopyknen  (v  =  Const) 
genannt.  Dem  Falle  p=  Const  entsprechen  die  Isobaren;  bleibt  die 
Energie  konstant,  so  erhalten  wir  die  Isenergeten. 

Eine  praktisch  wichtige  Kurvenart  bilden  die  von  Zeuner  in 
seiner  „Technischen  Thermodynamik"  (Bd.  I,  S.  142)  näher  studierten 
Polytropen;  ihre  Gleichung  hat  die  Form 

pr**  =  Covtfty 

wo    n   eine   positive  Zahl   ist.     Für  n  =  k  =  Cp  :  c^,  haben   wir   den 
Spezialfall  der  Adiabate  idealer  Gase. 

§  8.  Die  von  einem  Körper  aufgenommene  Wärme.  Bei 
allen  Zustandsänderungen  eines  Körpers,  aufser  den  adiabatischen,  findet 
ein  Wärmeaustausch  mit  den  benachbarten  Körpern  statt.  Letztere 
werden  wir  Er  wärmer  und  Kühler  nennen,  je  nachdem,  ob  die 
W  firme  von  ihnen  zu  dem  zu  untersuchenden  Körper  übergeht  oder 
umgekehrt.  Die  endgültig  vom  Körper  erhaltene  Wärmemenge 
werden  wir  mit  dem  Buchstaben  Q  bezeichnen,  sehr  geringe  Mengen 
mit  ^Q,  unendlich  kleine  Mengen  mit  dQ.  Falls  der  Körper  an  den 
Kühler  Wärme  ubgiebt,  werden  wir  dQ  mit  negativem  Vorzeichen 
nehmen. 

Die  vom  Körper  erhaltene  Wärme  dQ  zerfällt  in  drei  Teile.  Ein 
gewisser  Teil  d  W  wird  verwandt  zur  Vergröfserung  des  Vorrats  an 
kinetischer  Energie  des  Körpers,  d.  h.  an  lebendiger  Kraft  der  Be- 
wegung seiner  Moleküle;  einfacher  ausgedrückt  wird  dW  zur  Er- 
höhung der  Temperatur  des  Körpers  verwandt.  Ein  zweiter  Teil  dP 
wird  zu  innerer  Arbeit  verwandt,  d.  h.  zur  Vergröfserung  des  Vor- 
rats an  potentieller  Energie  der  Moleküle  des  Körpers.  Der  dritte 
Teil  dJj  endlich  wird  zu  äutserer  Arbeit  verwandt,  die  der  Körper  bei 
der  unendlich  kleinen  Zustandsänderung.  welche  von  der  Absorption 
der  Wärmemenge  d  Q  begleitet  wird,  leistet.  Ist  (/  Q  negativ,  so  entsteht 
die  vom  Körper  abgegebene  Wärme  aus  dem  Vorrat  der  kinetischen 
und  potentiellen  Energie  der  Moleküle  des  Körpers  und  der  Arbeit,  die 
von   äulsereu   Krilften   am  Körper  geleistet  wird.     Die  Grofse  d  W  ist 
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gleich  0,  wenn  die  Zustandsänderung  des  Körpers  isothermiscb  erfolgt 
Die  Grötse  dP  dürfte  stets  Torhanden  sein;  sie  spielt  eine  wichtige 
Rolle,  wenn  die  Zustandsänderung  des  Körpers  Tom  Übergange  des 
Körpers  aus  einem  ^Zustand"",  im  engereu  Sinne  des  Wortes,  in  einen 
anderen,  d.  h.  aus  dem  festen  in  den  flüssigen,  aus  dem  flüssigen  in 
den  gasförmigen  und  umgekehrt,  begleitet  wird;  ferner  wenn  Dissociation 
erfolgt  (Bd.  I)  oder  ein  Überg^ang  des  Körpers  aus  einem  Zastand  in 
einen  ätiotropen  (Bd.  I)  stattfindet.  Die  (Trölse  dP  ist  sehr  klein  bei 
Gasen,  deren  Eigenschaften  von  denen  der  idealen  Gase  (Bd.  I)  wenig 
abweichen:  für  letztere  ist  dP  =  0. 

Für  dL  haben  wir  den  Ausdruck  dL  •=  Adr,  wo  A  der  ther- 
mische Arbeitskoef iizient ,  dr  eine  unendlich  kleine,  Tom  Körper  ge- 
leistete Arbeit  bedeutet;  ist  dr  negativ,  so  ist  —  dr  die  Ton  äolseren 
Kräften  am  Körper  geleistete  Arbeit.  Der  Charakter  der  äulseren 
Arbeit  dr  kann  ein  sehr  verschiedener  sein;  eine  solche  Arbeit  wird 
z.  I>.  bei  der  Veränderung  der  Form  des  Körpers  (Torsion,  Ver- 
kürzung u.  dgl.)  bei  Vorhandensein  einer  äufseren  entgegenwirkenden 
Kraft  geleistet;  ferner  gehört  hierher  die  zur  Überwindung  von  Rei- 
bung oder  die  zur  Vergrölserung  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit 
(Bd.  I)  u.  s.  w.  erforderliche  Arbeit.  Wir  werden  hauptsächlich  die 
jeuigen  Fälle  betrachten,  in  deneu  die  äulsere  Arbeit  durch  Volumen- 
änderungen bedingt  wird,  wobei  die  gesamte  Oberfläche  des  Körpen 
einem  überall  gleichen  und  senkrecht  auf  sie  wirkenden  Druck  p  aus- 
gesetzt ist.  In  diesem  Falle  ist  bei  einer  umkehrbaren  Zustands- 
änderung dr  =-r  pdv  (Bd.  1)  und  folglich  dL  =  Apdv. 

Bezeichnen  wir  mit  U  den  gesamten  im  Körper  enthaltenen  Vorrat 
an  Energie;  derselbe  besteht  aus  der  Energie  W  der  gleichm&faig  un- 
geordneten Bewegung  (S.  3)  der  Moleküle  und  aus  der  potentiellen 
Energie  P  der  Moleküle.  In  der  Grölse  U  ist  die  Energie  der  Be- 
wegung des  Körpers  als  eines  (lanzen  nicht  mit  einbegriffen.  Der  Kürze 
halber  werden  wir  die  (irölse  U  fils  Energie  des  Körpers  bezeichnen. 
Kirchhoff  uenut  diese  (rröfse  die  „Wirkuugsfunktion" ;  Thom- 
son (Lord  Kelvin)  bezeichnet  sie  als  mechanische  Energie  des 
Korpers.  Die  Energie  r  des  Körpers  ist  eine  stetige,  eindeutige  und 
endliche  Funktion  seines  Zustandes,  so  dals  man  U  =  F  (of,  y)  setzen 
kann,  wo  x  und  //  die  unabhänifigen  Veränderlichen  sind,  die  den  Zu- 
stand der*  Körpers  bestimmen ;  hierin  besteht  das  von  uns  in  Bd.  I  in 
der  Lehre  von  der  Energie  ausgesprochene  Prinzip  1. 

Wir  haben  die  Gleichung  U=  W  -{-  i';  Clausius  nennt  den 
Teil  Trden  „Wärmeinhalt",  den  Teil  P  den  „Werkinhalt".  Die- 
jenige, dem  „Wärmeinhalt"  W  entsprechende  Wärmemenge,  welche  der 
(rewichtseinheit  eines  StoffeH  bei  der  Erwärmung  um  1®  angeführt 
werden  muls,  nennt  Clausius  die  wahre  specifische  Wärme  des 
Stoffes.      Bei    idealen    (irasen    ist    sie    identisch    mit    der    specifischen 
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Wärme  c„  bei  konstantem  Volumen.  Ändert  sich  der  Zastand  des 
Körpers  unendlich  wenig,  so  ändert  sich  die  Energie  um  die  Grötse 
d  U  =  d  W  +  dP,  Wir  hatten  jedoch  dQ  =  dW  ■]-  dP  -\-  dL 
und  dL  =  Apdv,  so  dats  im  allgemeinen  Falle 

dQ  =  dU  +  dL (30,  b) 

und  falls  dL  ^7-=  Apdv 

dQ  =  du  +  Apdv (31) 

Die  Wärme  wird  teils  zur  Änderung  des  Vorrats  der  Energie  im 
Körper  (sie  wird  vom  Körper  aufgenommen),  teils  zu  äulserer  Arbeit 
verbraucht.     Setzt  man 


dU 
d  X 


=  B, 


80  erhält  man 


dU 
dy 


=  C\ 


du  =  Bdx  +  Cdy 


(32) 


Die  Grötse  d  U  ist  das  vollständige  Differential  der  Funktion  zweier 
unabhängig  Veränderlichen  (S.  434),  und  daher  ist,  siehe  (16,  a): 


dB_ 

oy 


dC 

d  X 


(33) 


Jeder  Punkt  in  der  Ebene  der  Koordinatenachsen  x,  y  bestimmt 
den  Zustand  des  Körpers  und  die  ihm  entsprechende  Gröfse  C/,  so  dafs 
man   vom  Werte  der  Energie 


L'  in  verschiedenen  Punkten 
der  Ebene  reden  kann.  An- 
genommen, der  Zustandsände- 
rung  des  Körpers  entspräche 
die  Kurve  MBN  (Fig.  131) 
und  in  M  und  N  sei  U  =  Ui 
und  U  =  U.,.  Die  vollstän- 
dige Änderung  der  Energie 
beim  Übergang  aus  dem  Zu- 
stande M  in  den  Zustand  N 

ist  gleich  : 

y 


Fig.  131. 


(P) 


O 


o 


U        (v) 


\  dU  =  f/a  — 


(34) 


if 


wo  die  (irenzen  des  Integrals  symbolisch  bezeichnet  sind.  Diese  Grölse 
ist  unabhängig  von  der  Ai-t  des  Überganges  des  Körpers  aus  dem 
Zustande  M  in  den  Zustund  X;  sie  ist  beispielsweise  die  gleiche  für 
J/  J) N  und  2[ E X.     Für  einen  Kreispro zets  ist 


t 

] 


(I  C  —-  0 


(35) 
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bemerken,  data  im  betrachteten  Falle  nur  ein  mechanisches  Gleich- 
gewicht,  aber  kein  Wärmegleichgewicht  vorhanden  ist:  die  Temperatur 
des  Körpers  wird  eine  unbestimmte  Grötse.  Es  ist  leicht  einzusehen, 
dals  im  Falle  einer  ungleichförmigen  Bewegung  infolge  der  Reibung 
auch  die  Geschwindigkeit  v  des  Körpers  eine  unbestimmte  wird,  da  jede 
Änderung  von  v  an  der  Reibungsfläche  eine  gewisse  Zeit  braucht,  um 
sich  auf  die  anderen  Teile  des  Körpers  zu  übertragen. 

Nicht  umkehrbar  sind  alle  Diffusiousprozesse  in  festen, 
flüssigen  und  gasförmigen  Körpern. 

Soweit  sich  übersehen  lälst,  scheinen  auch  alle  diejenigen  Pro- 
zesse nicht  umkehrbar  zu  sein,  die  durch  einen  Auslösungs- 
Vorgang  eingeleitet  werden.  Man  versteht  darunter  einen  solchen 
Vorgang,  der  mit  äufserst  geringem  Energieverbrauch  zu  stände  kommt, 
seinem  inneren  Wesen  nach  mit  dem  eigentlichen  Prozesse  durchaus 
nicht  verwandt  ist  und  eigentlich  nur  dazu  dient,  ein  Hindernis  zu 
beseitigen,  welches  dem  Zustandekommen  eines  Prozesses  im  Wege 
steht.  Hierher  gehören:  öffnen  eines  Hahnes,  wodurch  ein  Gas  oder 
das  Wasser  eines  Reservoirs  zum  Ausflielsen  gebracht  werden;  Ent- 
ladung eines  Kondensators ,  z.  B.  einer  Leidener  Flasche ;  Schlielsung 
eines  elektrischen  Stromes;  ein  kleiner  Funke  oder  eine  Erschütte- 
rung, die  eine  Explosion  hervorrufen;  Entzündung  eines  brennbaren 
Stoffes  u.  s.  w.  In  allen  diesen  Fällen  sind  die  ausgelösten  Prozesse 
nicht  umkehrbar. 

Ohne  weiteres  sieht  man  ein,  dats  alle  Prozesse,  die  von  labilen 
Gleichgewichtszuständen  ausgehen,  nicht  umkehrbar  sind.  Hier- 
her gehört  das  Erstarren  unterkühlter  Flüssigkeiten  und  übersättigter 
Lösungen.  Femer  die  allotropische  Umwandlung,  wenn  sie  nicht  bei 
der  eigentlichen  Umwandlungstemperatur  vor  sich  geht,  wie  z.  B.  die 
Umwandlung  von  gewöhnlichem  metallischen  Zinn  in  die  graue,  pulver- 
förmige  Modifikation  bei  niedriger  Temperatur.  Der  letztere  Vorgang 
würde  umkehrbar  sein,  wenn  er  bei  der  Umwandlungstemperatur  von 
etwa  20^  vor  sich  ginge. 

Wir  kommen  nun  zu  einer  der  interessantesten  und  wichtigsten 
Seiten  der  uns  beschäftigenden  PVage.  Wir  hatten  bereits  oben  er- 
wähnt, dals  die  reine  Mechanik,  als  die  Lehre  von  den  Kräften  und 
den  Bewegungen,  nur  umkehrbare  Prozesse  kennt.  In  der  That 
ist  es  unmöglich,  auf  Grund  der  mechanischen  Gesetze  einen  nicht 
umkehrbaren  Vorgang  zu  konstruieren.  Es  entsteht  nun  folgende 
Schwierigkeit:  Plinerseits  ist  es  das  Ideal  physikalischer  Forschung, 
die  Ursachen  sämtlicher  physikalischer  Vorgänge  auf  die  Gesetze 
der  Mechanik  zurückzuführen,  die  unserer  Beobachtung  zugängliche 
unbelebte  Welt  als  ein  mechanisches  System  aufzufassen,  in  welchem 
Kräfte  wirken  und  Bewegungen  stattfinden.  Anderseits  führt  aber  die 
Beobachtung  zu   dem   Satze:     Während   alle   mechanischen   Pro- 
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zesse  umkehrbar  sind,  sind  alle  physikaÜBcben  Vorgänge 
faktisch  nicht  umkehrbar,  denn  die  oben  betrachteten  umkehr- 
baren physikalischen  Prozesse  sind  ideale  Grenzfälle,  die  wohl  theore- 
tisch konstruiert  werden  können,  aber  praktisch  nicht  ausführbar  sind. 

Es  ist  das  unsterbliche  Verdienst  Boltzmanns,  dafs  er  diese 
Schwierigkeit  gehoben  hat,  indem  er  zeigte,  wo  die  wahre  Ursache  der 
Xichtumkehrbarkeit  physikalischer  Erscheinungen  zu  suchen  ist.  Diese 
Ursache  ist:  der  molekulare  Bau  der  Materie,  die  ungeheure  An- 
zahl von  Molekülen,  aus  denen  selbst  ein  im  gewöhnlichen  Sinne  des 
Wortes  sehr  kleines  Stück  der  Materie  besteht.  Indem  nun  Boltz- 
mann  auf  die  Bewegungen  der  Moleküle  die  Gesetze  der  Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung anwandte,  gelang  es  ihm,  den  scheinbaren 
Widerspruch  zwischen  den  Gesetzen  der  beobachteten  physikalischen 
Erscheinungen  und  den  Gesetzen  der  Mechanik  zu  heben.  Die  von 
ihm  in  die  Wissenschaft  eingeführte  Methode  wird  gegenwärtig  als 
statistische  Methode  bezeichnet. 

Wir  wollen  das  Wesen  dieser  Methode  an  zwei  Beispielen  er- 
läutern : 

I.  Denken  wir  uns  zwei  begrenzte  Räume  A  und  B  durch  eine 
Scheidewand  getrennt.  Der  Kaum  B  sei  absolut  leer;  im  Räume  A 
möge  sich  ein  einzelnes  Molekül  sehr  schnell  hin  und  her  bewegen, 
indem  es  beständig  an  die  Wände  des  Raumes  anprallt  und,  wie  wir 
es  in  der  kinetischen  Gastheorie  voraussetzten,  nach  den  Gesetzen  des 
vollkommen  elastischen  Stosses  reflektiert  wird.  Nun  werde  die  Scheide- 
wand weggezogen.  Es  wird  sehr  bald  geschehen,  dafs  das  Molekül  in 
den  Raum  B  hinüberfliegt.  Der  rein  mechanische  Vorgang  des  Über- 
ganges von  A  nach  B  ist  offenbar  umkehrbar;  nach  einiger  Zeit 
wird  sich  das  Molekül  wieder  im  Räume  A  beflnden,  und  wenn  in 
diesem  Momente  die  Scheidewand  vorgezogen  wird,  so  ist  der  anfäng- 
liche Zustand  (Molekül  in  A)  wieder  hergestellt. 

Beflnden  sich  ursprünglich  in  A  zwei  Moleküle,  die  unab- 
hängig voneinander  hin  und  her  fliegen  und  dabei  vielleicht  von  Zeit 
zu  Zeit  auch  zusammeiistofsen,  so  findet  nach  Wegnahme  der  Zwischen- 
wand ebenfalls  ein  umkehrbarer  Vorgang  statt,  denn  es  werden  sicher 
zufällig  beide  Moleküle  wieder  einmal  sich  in  A  beflnden.  Man  wird 
nur  wahrscheinlicli  etwas  länger  warten  müssen  als  bei  einem  Mole- 
kül, bis  dieser  Zufall  eintrifft.  Bei  drei  Molekülen  wird  man  noch 
länger  warten  müssen.  Bei  vier,  fünf,  sechs  Molekülen  wird  die  Wahr- 
scheinlichkeit, dafs  unter  den  vielen  möglichen  Verteilungsarten  der 
Moleküle  in  den  Häumen  A  und  B  der  Fall  eintritt,  wo  alle  Moleküle 
sich  zufällig  in  A  befinden,  immer  kleiner  und  man  wird  immer  länger 
warten  müssen,  bis  dieser  theoretisch  vollkommen  mögliche  Fall  in 
Wirklichkeit  beobnchtet  wird.  Bei  zehn  Molekülen  werden  vielleicht 
viele  Stunden,  bei  zwanzig  Molekülen  viele  Jahre,  bei  hundert  Mole- 
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külen  vielleicht  Jahrtausende  vergehen,  ehe  es  geschieht,  dats  zufällig 
alle  Moleküle  sich  in  A  hefinden. 

Nun  möge  in  A  ein  Gas  enthalten  sein,  welches  aus  10-^  Mole- 
külen hesteht.  Wird  die  Scheidewand  weggezogen,  so  stellt  sich  sehr 
schnell  ein  dynamisches  (ileichgewicht  her,  bei  welchem  das  Ver- 
hältnis der  Molekülzahlen  in  A  und  B  ungefähr  gleich  dem  Ver- 
hältnis der  Volumen  dieser  Räume  ist.  In  einer  gegebenen  Zeit  fliegen 
ungefähr  ebenso  viel  Moleküle  von  A  nach  B,  wie  von  B  nach  A. 
Das  Verhältnis  der  Molekülzahlen  schwankt  ununterbrochen,  ohne  sich 
jemals  sehr  weit  von  dem  Verhältnis  jener  Volumen  zu  entfernen. 
Theoretisch  ist  es  ja  denkbar,  dals  bei  dem  regellosen  Hin-  und  Her- 
fliegen der  Moleküle  zufällig  einmal  aUe  10^^  Moleküle  sich  in  dem 
Räume  A  befinden.  Aber  die  Wahrscheinlichkeit  eines  solchen 
Vorganges  ist  über  alle  Begriffe  gering  und  wird  daher  niemals  wirk- 
lich zur  Beobachtung  gelangen.  Ja  selbst  die  Wahrscheinlichkeit  des 
Falles,  data  das  Verhältnis  der  Molekülzahlen  sich  einmal  so  weit  von 
dem  Verhältnis  der  Volumen  entfernt,  dals  die  Differenz  der  Drucke 
eine  mefsbare  Grölse  wird,  ist  ebenfalls  aufserordentlich  gering.  Ja 
selbst  wenn  dies  geschähe,  so  würde  nach  äulserst  kurzer  Zeit  das 
Verhältnis  sich  wieder  ändern,  so  dals  jene  Druckdifferenz  nicht  zur 
Beobachtung  gelangen  könnte. 

Die  Ausdehnung  des  (lases  aus  A  nach  dem  leeren  Räume  B  ist 
also  als  mechanischer  Vorgang  umkehrbar.  Aber  die  Wahrschein- 
lichkeit der  Umkehrung  ist  so  gering,  dals  diese  Umkehrung  niemals 
ziir  Beobachtung  gelangen  kann;  sie  findet  eben  niemals  statt.  Was 
nie  stattfindet,  d.  h.  nie  beobachtet  werden  kann,  ist  für  uns  ein 
unmöglicher  Vorgang  und  darum  ist  die  Ausdehnung  des 
Gases  in  den  leeren  Raum  als  physikalischer  Prozefs  nicht 
umkehrbar. 

n.  Als  zweites  Beispiel  betrachten  wir  den  Fall,  dafs  ein  Körper  A 
sich  mit  Reibung  auf  der  horizontalen  Oberfläche  eines  anderen  Kör- 
pers B  bewegt;  seine  Anfangsgeschwindigkeit  sei  t^o,  d.  h.  am  Anfang 
sollen  alle  Moleküle  eine  gemeinsame  Geschwindigkeitskompo- 
nente t'o  in  der  Richtung  der  Bewegung  besitzen.  Infolge  der  Rei- 
bung verändert  sich  die  Bewegung  der  Moleküle  der  Körper  A  und  B 
derart,  dals  die  (lescbwindigkeit  v  immer  kleiner  wird,  dabei  aber  die 
wahren  Geschwindigkeiten  der  unregelmäfsigen  Bewegung  dieser  Mole- 
küle sich  vergrötserii.  Zuletzt  wird  t-  =-  0,  der  Körper  bleibt  stehen. 
Dieser  rein  mechanische  Vorgang  ist  unzweifelhaft  umkehrbar.  Die- 
selben Zusammen stöfse  der  Moleküle,  durch  welche  v  bis  Null  ver- 
kleinert wurde,  könnten  zufällig  einmal  dazu  führen,  dafs  alle  Mole- 
küle ein  gemeinsames  /-  erhalten,  so  dafs  der  ruhende  Körper  sich  in 
Bewegung  setzt,  mit  wachsender  Geschwindigkeit  v  sich  vorwärts 
bewegt  und  am  Ausgangspunkte  wieder  r  :^t  r^  wird.     Einen  solchen 
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Vorgang  werden  wir  aber  niemals  beobachten,  da  seine  Wahrschein- 
lichkeit über  alle  ßegriffe  klein  ist;  er  ist  also  als  physikalischer 
Prozets  nicht  umkehrbar. 

Wir  begnügen  uns  mit  diesen  beiden  Beispielen;  es  ist  nicht 
schwer,  auch  bei  anderen  nicht  umkehrbaren  physikalischen  Prozessen 
die  analogen  Betrachtungen  anzustellen.  Man  sieht  leicht  ein,  woher 
diese  Methode  der  Betrachtung  als  die  stiatistische  bezeichnet  wird. 
Die  Terschiedenen  möglichen  Bewegungsresultate  werden  für  eine 
gegebene  Anzahl  von  Molekülen  nach  der  Häufigkeit  ihres  Vor- 
kommens ebenso  geordnet,  wie  dies  in  der  Statistik  zu  geschehen 
pflegt.  Diejenigen  Resultate,  die  zwar  mechanisch,  also  auch  mathe- 
matisch möglich  sind,  deren  Wahrscheinlichkeit,  also  auch  Häufigkeit 
des  Vorkommen s  über  alle  Begriffe  gering  sind,  entsprechen  denjenigen 
physikalischen  Prozessen,  die  nie  beobachtet  werden  können,  also 
für  uns  unmöglich  sind.  Wir  gelangen  auf  diese  Weise  zu  folgendem 
Resultat : 

Ein  physikalischer  Prozefs  ist  nicht  umkehrbar,  wenn 
seine  Umkehrung  einen  aus  statistischen  Gründen  im  höch- 
sten Grade  unwahrscheinlichen  Vorgang  darstellt. 

Die  Existenz  nicht  umkehrbarer  physikalischer  Prozesse  wider- 
spricht also  nicht  der  mechanischen  Weltanschauung.  Die  Molekular- 
hypothese in  Verbindung  mit  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  bilden 
die  Brücke,  welche  von  den  theoretisch  stets  umkehrbaren  mecha- 
nischen Erscheinungen  zu  den  beobachteten  nicht  umkehrbaren 
physikalischen  Erscheinungen  führt. 

§  7.  Kreisprozesse.  Qraphisohe  Darstellung.  Eine  theore- 
tisch besonders  wichtige  Art  von  Prozessen  bilden  die  Kreisprozesse. 
Wenn  in  einem  Körper  oder  in  einem  System  von  Körpern  verschiedene 
physikalische  Prozesse  stattgefunden  haben,  und  der  Körper  oder  das 
System  sich  zuletzt  wieder  im  Anfangszustande  befindet,  so  sagen  wir, 
dals  ein  Kreispro ze[s  stattgefunden  hat.  Wir  setzen  aber  dabei 
voraus,  dals  nicht  etwa  ein  umkehrbarer  Prozefs  zuerst  in  der  einen 
und  dann  in  der  umgekehrten  Richtung  stattgefunden  hat.  Bezeichnen  wir 
mit  Ä  den  Anfangszustand  des  Körpers  oder  des  Systems,  mit  B  einen 
übrigens  beliebig  wählbaren,  von  A  möglichst  entfernten  Zwischen- 
zustand, so  können  wir  sagen,  dals  bei  einem  Kreisprozesse  der  Zustand 
des  Körpers  oder  Systems  zuerst  auf  einem  bestimmten  Wege  von  Ä 
nach  B  gelangt  und  dann  auf  einem  anderen  Wege  wieder  von  B 
nach  A  zurück. 

Ein  umkehrbarer  Kreisprozels  mufs  offenbar  aus  lauter  um- 
kehrbaren Prozessen  bestehen;  ein  Kreisprozels  ist  nicht  umkehrbar, 
wenn  irgend  einer  seiner  TeiJe  nicht  umkehrbar  ist. 

Es  ist  nun  leicht  einzusehen,  dafs  ein  isoliertes  System  nie- 
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mala  einen  Ereisprozets  ausführen  kann.  Wir  sahen  nämlich, 
dats  in  einem  isolierten  System  nur  dann  physikalische  Prozesse  statt- 
ünden,  wenn  sich  dasselbe  in  Bezug  auf  diese  Prozesse  nicht  im  Gleich- 
gewicht befindet.  In  diesem  Falle  ist  der  Prozefs  nichts  anderes,  als 
das  Streben  des  Systems  zu  diesem  Gleichgewichtszustande  hin.  Eine 
Rückkehr,  also  ein  Sichentfernen  von  dem  Gleichgewichtszustande,  kann 
nur  unter  Zuhülfenahme  äulserer  Körper  erreicht  werden.  Allerdingä 
können  innerhalb  des  Systems  auch  umkehrbare  Prozesse  vor  sich 
gehen,  doch  lassen  sich  dieselben  ohne  Zuhülfenahme  äulserer  Körper 
auf  anderem  Wege  nicht  rückgängig  machen,  wie  dies  ans  den 
oben  betrachteten  Beispielen  leicht  zu  folgern  ist.  Hat  z.  B.  ein  Körper 
des  Systems  durch  Leitung  oder  Strahlung  eine  endliche  Wärmemenge 
erhalten,  so  konnte  die»  auf  umkehrbarem  Wege  nur  dann  geschehen, 
wenn  das  System  unendlich  viele  Wärmequellen  besitzt.  Kine  Rück- 
kehr ist  hier  offenbar  nur  auf  dem  gleichen  Wege  möglich,  wobei  eben 
kein  Kreisprozefs  zu  stände  kommt.  Bei  anderen  umkehrbaren  Pro- 
zessen muts  das  System  der  Wirkung  äulserer  Kräfte  ausgesetzt 
werden.  Bei  zwei  verschiedenen  umkehrbaren  Prozessen,  die  von 
dem  Zustande  A  zu  dem  Zustande  B  führen,  werden  die  äufseren  Kräfte 
auch  verschiedene  Arbeitsmengen  ausführen,  so  dafs  bei  dem  Kreis- 
prozefs, der  auf  dem  einen  Wege  von  A  zu  JB,  auf  dem  anderen  von 
^  zu  ^  führt,  die  gesamte  von  den  äufseren  Kräften  geleistete  Arbeit 
nicht  gleich  Null  sein  wird.  Aufserhalb  des  Systems  haben  also 
Änderungen  stattgefunden.  Aus  diesen  Betrachtungen  folgt  unmittel- 
bar der  Satz:  In  einem  isolierten  System  kann  stets  nur  ein 
Teil  Ml  desselben  einen  Kreisprozefs  ausführen:  der  Zu- 
stand eines  anderen  Teiles  M^  desselben  Systems  mufs  sich 
dabei  ändern.  Ein  Kreisprozefs  kann  also  nur  ein  Partial- 
prozefs  sein.  Ist  der  Kreisprozefs  ein  umkehrbarer  und  wird  der- 
selbe hierauf  in  umgekehrter  Richtung  ausgeführt,  so  kehrt  das  ganze 
System  zu  seinem  Anfangszustande  zurück.  Ist  der  Kreisprozefs 
ein  nicht  umkehrbarer,  so  müssen  in  anderen  Teilen  des  Sy- 
stems gewisse  Zustandsänderungen  zurückbleiben. 

Eine  wichtige  Holle  spielen  in  der  Thermodynamik  die  graphischen 
Darstellungen,  die  zuerst  von  Clapeyron  angewandt  wurden.  Be- 
nutzen wir  die  gewöhnlichen  Koordinatenachsen  und  tragen  wir  auf 
den  Achsen  die  Gröfsen  x  und  y,  die  den  Zustand  eines  Körpers  be- 
stimmen, ab.  In  diesem  Falle  repräsentiert  der  Punkt  in  der  Ebene, 
dessen  Koordinaten  x^y  sind,  einen  bestimmten  Zustand  des  Körpers. 
Die  Lage  dieses  Punktes  wird  bei  gegebenem  Zustande  des  Körpers 
eine  sehr  verschiedene  sein,  je  nach  der  Wahl  der  uuabhänfrigen  Ver- 
änderlichen X  und  //.  Zwei  verschiedenen  Zuständen  dos  Körpers  ent- 
sprechen zwei  verschiedene  Punktet  und  B  (Fig.  129).  Der  Überganir 
des  Körpers  vom  Zustande  A  zum  Zustande  B  wird  durch  eine  Kurve 
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AGB  dargestellt,  deren  Gleichung  das  Gesetz  des  Überganges  des 
Körpers  vom  Anfangszustande  zum  Endzustande  ausdrückt.  Die  Kurve 
AGB  repräsentiert  also  einen  ganz  bestimmten  physikalischen 
Prozets,  weichem  der  gegebene  Körper  yj^.   J09 

unterworfen  wurde.  Es  ist  nun  im 
höchsten  Grade  wichtig,  festzuhalten, 
dafs  nur  ein  umkehrbarer  Prozels 
auf  die  betrachtete  Weise  gra- 
phisch darstellbar  ist.  Es  folgt 
dies  schon  daraus,  dals,  wie  wir  oben 
gesehen  haben,  bei  nicht  umkehrbaren 
Prozessen  wenigstens  einer  der  Para- 
meter,  die   den   Zustand    des   K(')rpers 


bestimmen,  unbestimmt  wird.    Aus  den 

weiter  unten   folgenden  Ikispielen   wird   dies   noch  deutlicher  werden. 

Im  weiteren  soll  jedesmal,  wenn  wir  physikalische  Pro- 
zesse graphisch  darstellen,  als  selbstverständlich  voraus- 
gesetzt werden,  dafs  wir  es  mit  umkehrbaren  Prozessen  zu 
thnn  haben. 

Der  Übergang  eines  Körpers  aus  einem  Anfangszustande  A  in 
einen  neuen  Zustand  B  kann  durch  unendlich  viele,  verschiedene  um- 
kehrbare Prozesse  ausgeführt  werden.  Jede  Kurve  A  GB^  ABB  u.  s.  w., 
welche  die  Punkte  A  und  B  verbindet,  repräsentiert  einen  solchen 
Prozels. 

Ein  und  derselbe  physikalische  Prozels  wird  durch  sehr  ver- 
schiedene Kurven  dargestellt,  je  nach  den  Parametern  x  und  y,  durch 
welche  wir  den  Zustand  des  Körpers  bestimmen. 

Ein  umkehrbarer  Kreisprozels  wird  durch  eine  geschlossene 
Kurve,  z.  B.  durch  ADBGA^  dargestellt.  Den  beiden  Richtungen,  in 
denen  ein  solcher  Kreisprozefs  ausgefühi't  werden  kann,  entsprechen  in 
der  graphischen  Darstellung  die  Richtungen  ABB  CA  und  AGB  DA. 

Wir  wollen  nun  einige  besonders  wichtige  Prozesse  näher  beob- 
achten. 

Ein  physikalischer  Prozefß  wird  ein  isothermischer  genannt, 
wenn  er  bei  konstanter  Temperatur  (t  =  Gonsf)  vor  sich  geht.  Die 
diesen  Prozets  repräsentierende  Kurve  wird  Isotherme  genannt. 
Wenn  man  die  Temperatur  t  als  eine  der  beiden  unabhängigen  Ver- 
änderlichen X  und  ff  wählt,  so  ist  die  Isotherme  eine  Gerade,  die  auf 
der  Achse  t  senkrecht  steht.  Wählt  man  als  unabhängige  Veränder- 
liche V  und  p,  HO  gilt  für  ideale  (fase  die  Isothermengleichung 
pv  =  Gonst]  die  Isothermen  sind  also  gleichseitige  Hyperbeln,  deren 
Asymptoten  die  Koordinatenachsen  sind.  F^ei  nicht  umkehrbarer 
isothermischer  Ausdehnuii<ar  des  Gases  können  die  Zwischenzustände 
graphisch    nicht   dargestellt   werden:    so   ist   z.    H.   während   der   Aus- 
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dehnung  eines  Gases  in  einen  leeren  lUum  der  Druck  p  eine  un- 
bestimmte (Jrölse.  Für  ein  System,  welches  aus  einer  Flüssigkeit 
und  ihrem  gesättigten  Dampfe  besteht,  ist  die  Isotherme  (im 
System  p,  v)  eine  der  Achse  V  parallele  Gerade,  denn  bei  einer  ge- 
gebenen Temperatur  ist  der  Druck  p  des  gesättigten  Dampfes  Ton  '* 
unabhängig,    d.  h.   die   (ileichung   der   Isotherme    ist  in    diesem   Falle 

p  =  Const. 

Jeder  Temperatur  /  entspricht  eine  bestimmte  Isotherme,  so  dals 
alle  möglichen  Isothermen  eine  unendlich  grofse  Zahl  Kurven  dar- 
stellen, die  sich  selbstverständlich  nirgends  schneiden.  Durch  jeden 
Punkt  M  (Fig.  130)  der  Ebene,  in  der  die  Koordinatenachsen  x  und  // 

,.^  lietren,    kann    man    eine    Isotherme 

Fi^r.  130.  .  . 

.,  AMB  ziehen;   ihre  Punkte   bestiui- 

^'^    '     ^  men   diejenigen   Zustände   des  Kör- 


(P) 


0 


pers,  bei  denen  die  Temperatur  ein 
\>I  und  denselben  Wert  hat    Wir  kön- 

Ov  "GU  uns  immer  vorstellen,  dafs  die 

isothermisclie  Zustands&nderung  des 

Körpers  dadurch  bedingt  wird,  dals 

^'^  der   Körper    sich    im    Kontakt    mit 

'^  D  einem  anderen,  sehr  grotsen  Körper 


s 

V 


(v)  befindet    (richtiger    gesagt    —    von 

einem  solchen  Körper  umgeben  ist), 
der  im  Stande  ist,  ihn  bei  konstanter  Temperatur  zu  erhalten.  Schmel- 
zendes Eis,  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit,  eine  grolse  Menge  sich 
bewegenden  Wassers  u.  s.  w.  können  als  solche  Körper  dienen.  Wenn 
X  =  V  und  y  •=  p  ist,  und  wir  es  mit  einem  idealen  Gase  zu  thun 
haben,  so  ist  die  Kurve  AMB^  wie  gesagt,  die  Hyperbel  pv  =r.  Consf. 

Ein  adiabatischer  Prozels  ist  allgemein  ein  solcher,  bei  dem 
kein  Wärmeaustausch  des  Körpers  mit  der  übrigen  Welt  vor  sich  geht. 
Die  einen  adiabatischen  umkehrbaren  Prozefs  darsteUende  Kurve  be- 
zeichnet man  als  Adiabate.  Im  System  (r,  p)  ist  die  Gleichung  der 
Adiabate  für  ein  ideales  Gas  pv^  =  Contii  (Bd.  1). 

Diese  Formel  wird  weiter  unten  nochmals  entwickelt  werden;  in 
ihr  ist  k  =  Cp  :  c,.  das  Verhältnis  der  Wärmekapazitäten  des  Gases 
bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Volumen.  Durch  jeden  Punkt  M 
(Fig.  130)  kann  man  eine  Adiabate  CJIIJ  ziehen;  ihre  Punkte  ent- 
sprechen den  aufeinander  folgenden  Zustünden  eines  Körpers,  welche 
wir  erhalten,  wenn  wir,  von  dem  durch  Punkt  M  bestimmten  Zustande 
ausgehend,  den  Körper  einem  adiabatischeu  Prozesse  nach  der  einen 
oder  der  anderen  Seite  unterwerfen,  d.  h.  die  Gn'jfse  ic,  z.  B.  das  Vo- 
lumen, zunehmen  oder  abnehmen  lassen.  Die  (fleichuug  pi^  zr^  Conöt 
zeigt,  dafs  im  System  (i\p)  und  für  ein  ideales  Gas  die  Adiabate  CMD 
steiler  zur  Abscissenachse  abfällt,  als  die  Isotherme  AM  IL 
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Bei  dem  adiabatischen  Vorgänge  sieht  man  besonders  deutlich, 
data  die  graphische  Darstellung  nur  dem  umkehrbaren  Vorgänge  ent- 
sprechen kann.  Dehnt  sich  z.  B.  ein  Gas  in  einen  leeren  Raum  aus,  so 
kann  der  Vorgang  ebenfalls  ein  adiabatischer  sein.  Er  ist  aber  in 
diesem  Falle  zugleich  ein  isothermischer;  Anfangs-  und  Endzustand 
werden  nicht  mehr  durch  die  Gleichung  pv^  =  Cond,  sondern  durch 
die  Gleichung^!;  =  Coust  miteinander  verbunden.  Aus  Gründen,  die 
wir  später  kennen  lernen  werden,  wird  ein  umkehrbarer  adiabn- 
tischer  Prozels  auch  als  isentropischer  bezeichnet. 

Bleibt  während  des  Prozesses  das  Volumen  unverändert,  so 
werden  die  den  Prozefs  darstellenden  Kurven  Isopyknen  {v  =  Covst) 
genannt.  Dem  Falle  p  =  Const  entsprechen  die  Isobaren;  bleibt  die 
Energie  konstant,  so  erhalten  wir  die  Isenergeten. 

Eine  praktisch  wichtige  Kurvenart  büden  die  von  Zeuner  in 
Beiner  „Technischen  Thermodynamik^  (Bd.  I,  S.  142)  näher  studierten 
Polytropen;  ihre  Gleichung  hat  die  Form 

wo   n   eine   positive  Zahl   ist.     Für  n  =  k  ^  Cp  :  c^  haben   wir  den 
Spezialfall  der  Adiabate  idealer  Gase. 

§  8.  Die  von  einem  Körper  aufgenommene  Wärme.  Bei 
allen  Zustandsänderungen  eines  Körpers,  aulser  den  adiabatischen,  findet 
ein  Wärmeaustausch  mit  den  benachbarten  Körpern  statt.  Letztere 
werden  wir  Er  wärmer  und  Kühler  nennen ,  je  nachdem ,  ob  die 
Wärme  von  ihnen  zu  dem  zu  untersuchenden  Körper  übergeht  oder 
umgekehrt.  Die  endgültig  vom  Körper  erhaltene  Wärmemenge 
werden  wir  mit  dem  Buchstaben  Q  bezeichnen,  sehr  geringe  Mengen 
mit  ^  Q,  unendlich  kleine  Mengen  mit  d  Q.  Falls  der  Körper  an  den 
Kühler  Wärme  abgiebt ,  werden  wir  </  Q  mit  negativem  Vorzeichen 
nehmen. 

Die  vom  Körper  erhaltene  Wärme  dQ  zerfällt  in  drei  Teile.  Ein 
gewisser  Teil  d  W  wird  verwandt  zur  Vergröfserung  des  Vorrats  an 
kinetischer  Energie  des  Körpers,  d.  h.  an  lebendiger  Kraft  der  Be- 
wegung seiner  Moleküle;  einfacher  ausgedrückt  wird  d  W  zur  Er- 
höhung der  Temperatur  des  Kr>rpers  verwandt.  Ein  zweiter  Teil  dP 
wird  zu  innerer  Arbeit  verwandt,  d.  h.  zur  Vergröfserung  des  Vor- 
rats an  potentieller  Knergie  der  Moleküle  des  Körpers.  Der  dritte 
TeüdL  endlich  wird  zu  äufserer  Arbeit  verwandt,  die  der  Körper  bei 
der  unendlich  kleinen  Zustandsänderung.  welche  von  der  Absorption 
der  Wärmemenge  d  Q  begleitet  wird,  leistet.  Ist  (/  Q  negativ,  so  entsteht 
die  vom  Körper  abgegebene  Wärme  aus  dem  Vorrat  der  kinetischen 
und  potentiellen  Energie  der  Moleküle  des  Körpers  und  der  Arbeit,  die 
von  äulseren  Krüften   am  Körper   geleistet  wird.     Die  Grolse  d  W  ist 
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gleich  0,  wenn  die  Zustandsänderung  des  Körpers  isothermisch  erfolgt. 
Die  Grölse  dP  dürfte  stets  vorhanden  sein;  sie  spielt  eine  wichtige 
Rolle,  wenn  die  Zustandsänderung  des  Körpers  yom  Ühergange  des 
Körpers  aus  einem  „Zustand^,  im  engeren  Sinne  des  Wortes,  in  einen 
anderen,  d.  h.  aus  dem  festen  in  den  flüssigen,  aus  dem  flüssigen  in 
den  gasförmigen  und  umgekehrt,  hegleitet  wird ;  ferner  wenn  Dissociation 
erfolgt  (Bd.  I)  oder  ein  Ühergang  des  Körpers  aus  einem  Zustand  in 
einen  allotropen  (Bd.  I)  stattfindet.  Die  (irölse  dP  ist  sehr  klein  bei 
Gasen,  deren  Eigenschaften  von  denen  der  idealen  Gase  (Bd.  I)  wenig 
abweichen:  für  letztere  ist  dP  =  0. 

Für  dL  haben  wir  den  Ausdruck  dL  =  Ädr,  wo  Ä  der  ther- 
mische Arbeitskoeffizient,  dr  eine  unendlich  kleine,  vom  Körper  ge- 
leistete Arbeit  bedeutet;  ist  dr  negativ,  so  ist  —  dr  die  von  äolseren 
Kräften  am  Körper  geleistete  Arbeit.  Der  Charakter  der  äulseren 
Arbeit  dr  kann  ein  sehr  verschiedener  sein;  eine  solche  Arbeit  wird 
z.  13.  bei  der  Veränderung  der  Form  des  Körpers  (Torsion,  Ver- 
kürzung u.  dgl.)  bei  Vorhandensein  einer  äulseren  entgegenwirkenden 
Kraft  geleistet:  ferner  gehört  hierher  die  zur  Überwindung  von  Rei- 
bung oder  die  zur  Vergrötserung  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit 
(Bd.  I)  u.  s.  w.  erforderliche  Arbeit.  Wir  werden  hauptsächlich  die- 
jenigen Fälle  betrachten,  in  denen  die  äulsere  Arbeit  durch  Volumen- 
änderungen bedingt  wird,  wobei  die  gesamte  Oberfläche  des  Körpers 
einem  überall  gleichen  und  senkrecht  auf  sie  wirkenden  Druck  j;>  aus- 
gesetzt ist.  In  diesem  Falle  ist  bei  einer  umkehrbaren  Zustands- 
änderung dr  =  pdv  (Bd.  I)  und  folglich  dL  =  Apdv. 

Bezeichnen  wir  mit  V  den  gesamten  im  Körper  enthaltenen  Vorrat 
an  Energie;  derselbe  besteht  aus  der  Energie  W  der  gleichmälsig  un- 
geordneten Bewegung  (S.  3)  der  Moleküle  und  aus  der  potentiellen 
Energie  P  der  Moleküle.  In  der  (rröfse  U  ist  die  Energie  der  Be- 
wegung des  Körpers  als  eines  (lanzen  nicht  mit  einbegriffen.  Der  Kürze 
halber  werden  wir  die  Cirölse  U  als  Energie  des  Körpers  bezeichnen. 
Kirchhoff  uennt  diese  (iröfse  die  „Wirkungsfunktion";  Thom- 
son (Lord  Kelvin)  bezeichnet  sie  als  mechanische  Energie  des 
Kt'h'pers.  Die  Energie  U  des  Körpers  ist  eine  stetige,  eindeutige  und 
endliche  Funktion  seines  Zustandes,  so  dafs  man  V  =  F  (x,  y)  setzen 
kann,  wo  x  und  y  die  unabhänjjrigen  Veränderlichen  sind,  die  den  Zu- 
stand des  Körpers  bestimmen;  hierin  besteht  das  von  uns  in  Bd.  I  in 
der  Lehre  von  der  Energie  ausgesprochene  Prinzip  I. 

Wir  haben  die  Gleichung  U  ■=  W  ■\-  P;  Clausius  nennt  den 
Teil  W  den  „Wärmeinhalt",  den  Teü  P  den  „Werkinhalt".  Die- 
jenige, dem  „Wärmeinhalt"  W  entsprechende  Wärmemenge,  welche  der 
(rewichtseinheit  eines  Stoffes  bei  der  Erwärmung  um  1®  zugeführt 
werden  muls,  nennt  Clausius  die  wahre  specifische  Wärme  des 
Stoffes.      Bei    idealen    Gasen    ist    sie    identisch    mit    der    specifischen 
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Wärme  Cv  bei  konstantem  Volumen.  Ändert  sich  der  Zustand  des 
Körpers  unendlich  wenig,  so  ändert  sich  die  Energie  um  die  Grölse 
ilU  =  d  W  +  dP,  Wir  hatten  jedoch  dQ  =  dW  ^-  dP  -\-  dL 
und  dL  =^  ApdVy  so  dals  im  allgemeinen  Falle 

dQz=z  dU  +  dL (30, b) 

und  falls  dL  ^tt-.  Apdv 

dQ  =  dU  +  Apdv (31) 

Die  Wärme  wird  teils  zur  Änderung  des  Vorrats  der  Energie  im 
Körper  (sie  wird  Yom  Körper  aufgenommen),  teils  zu  äulserer  Arbeit 
▼erbraucht.     Setzt  man 

d  X  d  y 

so  erhält  man 

dU=  Bdx  -f-  Cdy (32) 

Die  Grölse  d  U  ist  das  vollständige  Differential  der  Funktion  zweier 
unabhängig  Veränderlichen  (S.  434),  und  daher  ist,  siehe  (16,  a): 

cy         d  X 


(33) 


Jeder  Punkt  in  der  Ebene  der  Koordinatenachsen  x,  y  bestimmt 
den  Zustand  des  Körpers  und  die  ihm  entsprechende  Grölse  17,  so  dafs 
man   vom  Werte  der  Energie 


IJ  in  verschiedenen  Punkten 
der  Ebene  reden  kann.  An- 
genommen, der  Zustandsände- 
rung  des  Körpers  entspräche 
die  Kurve  MDN  (Fig.  131) 
und  in  M  und  N  sei  U  ==  U^ 
und  ü  =  U<u  l)ie  voUstän- 
dige  Änderung  der  Energie 
beim  Übergang  aus  dem  Zu- 
stande M  in  den  Zustand  N 
ist  gleich : 


Fig.  131. 


\dVr=   ^2  —    l\ 


(34) 


jf 


wo  die  (jrrenzen  des  Integrals  symbolisch  bezeichnet  sind.  Diese  (irölse 
ist  unabhängig  von  der  Art  des  Überganges  des  Körpers  aus  dem 
Zustande  M  in  d(>n  Zustand  N\  sie  ist  beispielsweise  die  gleiche  für 
MDN  und  MKS.     Viiv  einen  Kreispro zefs  ist 


] 


dV  =  0 


(35) 
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Die  (jröfse  dL  ist  nicht  das  Differential  irgend  einer  Funktion 
zweier  Veränderlichen  x  und  y,  die  den  Zustand  des  Körpers  be- 
stimmen. Dieses  tritt  besonders  klar  zu  Tage  in  dem  Falle,  wo  x  =  t\ 
y  ^=  p  und  dL  =  Apdv  ist.  Die  ganze  beim  Prozesse  MDN  zu 
äutserer  Arbeit  verbrauchte  Wärmemenge  wird  durch  die  von'  der 
Abscissenachse  t;,  den  Ordinaten  der  Endpunkte  pi  und  p^  und  der 
Kurve  begrenzte  Fläche  »S  bestimmt;  symbolisch  schreiben  wir: 

N  N 

^dL  =  Ä  ^  pdv  =  AS (36, a) 

M  U 

WO  »S  =  GMDNIIG.  Bei  dem  Prozeuse  MEN  erhalten  wir  einen 
anderen  Wert  S  =  GMENHG;  für  den  Kreisprozels  MBNEM 
erhalten  wir 

\dL~A\pdv  —  A6 (36,  b) 

wo  <J  die  von  der  Kurve  MDN  EM  eingeschlossene  Fläche  ist.  Für 
willkürliche  x  und  y  erhalten  wir 

N  JTg  x^ 

j  ^/L  =  A  j  pdv  =  ^  j  y{x)dx. 
ii  X|  x\ 

wo  Xi  und  x^  die  Abscissen  der  Punkte  M  und  iV  sind.  Bei  der  Um- 
formung des  Integrals  müssen  wir  in  Betracht  ziehen ,  dafs  v  und  p 
Funktionen  von  x  und  y  sind  und  dals  letztere  beiden  Grötsen  durch 
eine  Gleichung  von  der  Form  j/  =  ^>  {^)i  der  Gleichung  der  Kurve 
MDN  oder  MEN  verbunden  sind. 

Aus  der  Formel  (31)  ersehen  wir ,  dals  d  Q  aus  zwei  Teilen  be- 
steht: der  erste  Teil  ist  das  Differential  einer  Funktion  der  Grölsen  x 
und  y,  der  zweite  ist  jedoch  kein  solches  Differential.  Hieraus  folgt, 
dals  dQ  nicht  das  Differential  irgend  einer  Funktion  der 
beiden  Veränderlichen  x  und  y  ist,  die  den  Zustand  eines  Kör- 
pers bestimmen.  Bezeichnen  wir  mit  Q  die  ganze  Wärmemenge,  die 
vom  Körper  beim  Übergänge  aus   dem  Zustand  M  in  den   Zustand  N 

aufgenommen  wird,  so  ist 

N  y  X  x^ 

Q  =  ^dQ  =  ^dU  +  ^dL  =  U^—  r,  +  A^pdv    .   (37,a) 

M  M  M  Xy 

Wenn  x  =  f;  und  y  =  p  ist,  so  ist 

Q  =  l\  -  l\  +  AS (37,b) 

Die  Fläche  S  hängt  von  der  Gestalt  der  die  Punkte  M  und  N 
verbindenden  Kurve  ab;  hieraus  folgt,  dals  die  Menge  Q  der  vom 
Körper  bei  dem  Übergange  aus  einem  Zustand  M  in  einen 
anderen  Zustand  N  aufgenommenen  Wärme  von  der  Art 
oder  von  dem  Wege,  auf  dem  dieser  Übergang  erfolgt,  ab- 
hängig ist. 
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Bezeichnen  wir  die  gesamte  Wärmemenge,  die  zur  äulseren  Arbeit 
verwandt  wurde,  mit  L>  so  ist 

e=  r,  -  r,  4-  7. (37,c) 

Bei  einem  Kreisprozesse,  siehe  (35),  ist  T/g  =  T\,  und  folglich 

Q  =  L  =  Ar, 

wo  r  die  gesamte,  vom  Körper  während  des  Kreisprozesses  geleistete 
Arbeit  bedeutet,  oder  richtiger  gesagt,  den  Überschuls  an  positiver 
Arbeit,  die  vom  Körper  geleistet  wurde,  über  die  Arbeit,  die  von  äutseren 
Kräften  am  Körper  geleistet  wurde.  Ist  a?  =  t;  und  2/  =  J?,  so  ist  für 
einen  Kreisprozels,  siehe  (36, b) 

Q  =  A(i (37,d) 

Nehmen  wir  an,  die  unendlich  kleine  Zustandsänderung ,  bei  der 
ein  Körper  die  Wärmemenge  d  Q  aufnimmt ,  werde  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dats  die  Grötsen  x  und  y  zu  dx  und  dy  werden.  Dann 
können  wir  setzen: 

dQ  =  Xdx  +  Ydy (38,a) 

wo  A'  und  Y  Funktionen  von  x  und  y,  d.  h.  Zustandsfunktionen 
sind.  Die  Bedeutung  dieser  (irötsen  ist  leicht  verständlich.  Ändert 
sich  y  nicht,  so  ist  dQ  =  Xdx\  ändert  sich  x  nicht,  so  ist  dQ  ^=  Ydy. 
Hieraus  ist  klar,  dals  X  und  Y  die  Wärmemengen  kennzeichnen,  die 
zur  Änderung  nur  einer  der  Veränderlichen  x  und  y  unabhängig  von 
der  anderen  verwandt  werden. 

Von  besonderem  Interesse  ist  derjenige  spezielle  Fall,  in  dem  eine 
der  Veränderlichen  die  Temperatur  ist;  es  sei  y  :=  t.  In  diesem 
Falle  setzen  wir  Xt  und  c^  für  X  und  Y  ein,  so  dafs 

dQ  =  Xtdx  +  C:,dt (38,  b) 

Ist  /  =  (.^oHst ,  so  haben  wir  d  Q  =  Xtdx.  Die  Grölse  Xt  be- 
stimmt also  diejenige  Wärmemenge,  welche  den  Parameter  x  um  eine 
Einheit  verändert,  während  die  Temperatur  des  Körpers  unverändert 
bleibt.  Hieraus  folgt,  dals  Xt  als  latente  Wärme  der  Änderung 
des  Parameters  x  aufgefafst  werden  kann. 

Ist  X  =  Consta  so  ist  zur  Erhöhung  der  Temperatur  um  dt  die 
Wärmemenge  dQ  ^=--  Cxdt  erforderlich.  Hieraus  erhellt,  dals  Cx  die 
Wärmekapazität  des  Körpers  bei  konstantem  x  ist.  Auf  diese 
Weise  erhalten  wir  einen  verallgemeinerten  Begriff  von  der 
Wärmekapazität.  Aus  den  Formeln  (31)  und  (38)  erhalten  wir 
leicht : 

Für  die  speziellen  Fälle  .r  :=  r  und  x  =  j)  erhalten  wir  die  uns 
bereits  bekannten  Wärmekapazitäten  c^,  und  Cp. 
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Wir  sahen,  dals  dQ  nicht  das  Differential  einer  Funktion  der 
Veränderlichen  x  und  y,  die  den  Zustand  des  Körpers  bestimmen,  ist. 
Hieraus  folgt,  dals  dQ  =  Xdx  -^  Ydy  ein  typisches  Beispiel  für  die- 
jenige Art  unendlich  kleiner  Grotsen  ist,  die  wir  auf  S.  436  unter  B. 
betrachtet  haben. 

Die  Grölse  Q=\dQ  hängt  vom  Wege  ab;  bei  einem  geschlossenen 

Wege,  d.  h.  bei  einem  Kreisprozesse,  ist  \dQ  nicht  gleich  Null.     Die 

Differenz  der  Differentialquotienten  ist  nicht  gleich  Null,  d.  h.  wir  er- 
halten die  wichtige  Ungleichheit,  siehe  (21),  S.  436. 

^^-    ^^ (39) 


ö  y         d  X 

Wir  werden  weiter  unten  zwei  allgemeine  und  eine  Reihe  spezieller 
Formeln  fär  die  Differenz  dieser  beiden  Differentialquotienten  ent- 
wickeln. 

In  dem  Falle,  wo  die  Veränderlichen  x  und  y  zwei  von  den  drei 
(frölseu  r,p,  <  sind,  führen  wir  statt  (38,  a)  und  (38,  b)  folgende  Aus- 
drücke ein: 

dQ  =  kdv  +  Idp (40,a) 

dQ  =  adv  +  Cvdt (40,  b) 

dQ  =  edp  +  Cpdt (40,  c) 

Aus  dem  Vorhergehenden  erhellt,  dals  die  Koeffizienten  bei  di  m 
den  beiden  letzten  Formeln  die  Wärmekapazitäten  bei  konstantem 
Volumen  und  bei  konstantem  Drucke  sind.  Formel  (38,  c)  ergiebt 
bei  x  =  V 

du 


Bei  r  =  p  erhält  man 


''~\dt). 


(40,  d) 


c. 


= (m+  ^^  (11).= mi^  ^'  ]  m,  <-•> 

Auf  Grundlage  der  Formel  (30,  a),  S.  442  erhält  man 

-(l?).+  [Q  +  H(l^),     •<-" 

(40,  d)  und  (40,  f)  ergeben  die  interessante  Beziehung 

Die  Zustandsfunktionen  a  und  e  sind  von  groEser  Wichtigkeit. 
Durch  sie  werden  diejenigen  Wärmemengen  bestimmt,  welche  zur  Ver- 
grölserung  des  Volumens  (a)  oder  des  Druckes  {e)  bei  isothermischer 
(f  =  Co)tst)  Zustandsünderung  des  Körpers  ver})raucht  werden.  Die 
Funktion  a  bezeichnet  man  bisweilen  als  latente  Wärme  der  Aus- 
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dehnung.  Die  Funktion  e  könnte  man  als  latente  Wärme  der 
Drnokänderung  bezeichnen.  Man  ersieht  leicht,  dals  überhaupt 
a  >  0 ,  ö  <  0 ,  denn  '  eine  isothermische  Vergrölserung  des  Yolumens 
kann  allgemein  nur  dann  erfolgen,  wenn  der  Körper  Arbeit  leistet 
{(^Q  ^  0);  die  isothermische  Zunahme  des  Druckes  erfordert  einen 
Aufwand  an  Arbeit  seitens  äulserer  Kräfte,  wobei  die  äquivalente 
Wärmemenge  vom  Körper  abgegeben  werden  mufs.  Die  Funktionen  a 
und  e  haben  also  entgegengesetzte  Vorzeichen.  Auf  die  theoretische 
Möglichkeit  einer  Ausnahme  wird  im  letzten  Kapitel  dieses  Bandes  hin- 
gewiesen werden.  Die  Bedeutung  der  Funktionen  k  und  l  wird  klar, 
wenn  man  zuerst  p  =  Const  und  dann  v  =  Const  setzt. 

Die  drei  Ausdrücke  für  d  Q,  welche  ein  und  derselben  Zustands- 
änderung  entsprechen,  müssen  identisch  sein;  sie  müssen  bei  der  Yer- 
tauschung  des  einen  Paares  der  unabhängig  Veränderlichen  mit  einem 
anderen  ineinander  übergehen.  Hieraus  ergiebt  sich  die  Beziehung 
der  sechs  Funktionen  k,  7,  a,  e,  c^  und  Cp  zu  einander;  vier  derselben 
lassen  sich  durch  die  übrigen  zwei  ausdrücken.  Hierbei  werden  die 
DifFerentialquotienten  (26)  auftreten,  welche  durch  die  Koeffizienten  a, 
ß  und  y  ausgedrückt  werden,  die  durch  die  Gleichung  (30)  miteinander 
verbunden  sind.  Auf  diese  Weise  können  schlielslich  k,  7,  a,  e  und  y 
durch  a,  /3,  c«  und  C;„  d.  h.  durch  die  uns  am  besten  bekannten  Grötsen 
ausgedrückt  werden. 

Setzen  wir  in  (40,  b)  statt  t;  und  t  die  Veränderlichen  p  und  t 
ein,  so  wird  v  eine  Funktion  von  p  und  t ;  es  ist 

rdv  dv       1 

dQ  =  adv  +  Cvät  =  a  \^  dp  +  öt  ^M  +  ^vdt 

Diese  Formel  mufs  mit  der  Formel  dQ  =  edp  +  ^p^^  identisch 
sein;  hieraus  erhält  man  die  Gleichungen 

dv 

und  Cp  =  a  —  -\-  Cvy  oder 

dv 
Cp  —  Cv=^  a  — (41,  b) 

Formel  (41,  a)  zeigt  deutlich,  dats  a  und  e  entgegengesetzte  Vor- 
zeichen haben,  denn  mau  kann  sie  auch  in  der  Form  c  =  —  aßv 
Bchreiben.  Vergleicht  man  (40,  a)  mit  (40,  b),  so  erhält  man  zwei 
Formeln,  aus  denen  man  mit  Hülfe  von  (27)  leicht  ableiten  kann: 


öp 

Ohwolson,  Physik.    III.  30 


(41,  c) 
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Die  Gleichungen  (41, a),  (41, b),  (41, c),  (29)  und  (30)  ermög- 
lichen es,  die  Gröfsen  y,  A*,  7,  a,  e  durch  a,  /3,  r,.,  Cp,  d.  h.  durch  die 
Koeffizienten  der  Ausdehnung  und  der  Kompression  und  die  zwei 
Wärmekapazitäten  auszudrücken : 

7=;;'"  (4i,d) 


>  ^-  =  — ^      a  =  — 


j  _         et    ftvCr    I         _  (Cp  —  Cv)  ßv 

dp  (aVq    ;  avo 


(41,  f) 


Führt  man  A:  und  /  in  (40, a)  ein,  so  erhält  man  die  wichtige 
Formel : 

§  0.  Formeln,  welche  aus  dem  ersten  Hauptsatze  folgen. 
Der  erste  Hauptsatz  lautet:  Die  Wärme  ist  eine  Form  der  Energie: 
folglich  ist  eine  gewisse  Wärmemenge  Q  einer  gewissen  Arheits- 
leistung  r  äquivalent  und  wird  zur  Leistung  von  Arheit  Wärme  ver- 
hraucht.  Der  erste  Hauptsatz  lälst  sich  durch  die  allgemeine  Glei- 
chung Q-=  Ar  oder  durch  Formel  (31)  ausdrücken;  in  letzterer  Formel 
ist  der  Verbrauch  eines  Teiles  der  Wärme  zur  Leistung  von  äulserer 
Arbeit  deutlich  ausgedrückt.  Kin  Vergleich  der  Formeln  (31)  und 
(38,  a)  ergiebt  den  Ausdruck  für  die  DiiTerenz  zwischen  den  beiden 
Differentialquotienten  in  der  Ungleichheit  (39).     Es  ist 

dQ  =  du  -{-  Apdv    und    dQ  =  Xdx  +   Ydy. 

Diese  Ausdrücke  müssen  identisch  werden,  wenn  man  in  die  erste 
Formel 

dU  =  ^r—  dx  +  - —  dy   und    dv  ^=  —-  dx  -\-  tt-  dy 

d  X  ry''  dx  dy 

einsetzt.     Auf  diese  Weise  erhalten  wir  die  Gleichungen 

X  = \-  Ap  ^-   und    1=5 \-  Ap  —' 

ö  X  dx  ^  y  cy 

Durch  Differenzierung  erhalten  wir: 

dX  d^U     ,         'Cp  dv    ,      .        c^v 


dy         dydx  dy  ex  dy'dx^ 

d  Y  d^r     ,      .  ("p  cv  .       r^v 

dx         rxry  tx  dy  cxdy 
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Subtrahieren  wir  die  untere  Gleichung  von  der  oberen,  und  be- 
zeichnen wir  die  Differenz  auf  der  rechten  Seite  mit  ^D(a*,f/),  so  er- 
halten wir 


cy         öx 

_  ,      .        ov  dp        dv  dp 

D  {x,y)  =1  — ;t-  ^ 

^  dx  dy        öy  dx 


(42) 


Diese  Gleichung  wollen  wir  als  erste  Grundgleichung  be- 
zeichnen. Man  kann  dieselbe  als  den  allgemeinsten  Ausdruck  für  die  als 
Folgerung  aus  dem  ersten  Hauptsatze  erhaltene  Beziehung  betrachten. 
Sie  bestätigt  mit  besonderer  Deutlichkeit  die  Ungleichheit  (39),  welche 
zeigt,  dats  der  Ausdruck  dQ  =  Xdx  -\-  Ydy  nicht  das  Differential 
einer  Funktion  zweier  Veränderlichen  x  und  y,  sondern  ein  Ausdruck 
von  der  auf  S.  436,  sub  B.  betrachteten  Art  ist.  Für  die  drei  Spezial- 
fälle (40)  erhalten  wir  statt  (42)  die  Spezialformeln : 

8t?        dp        ^      dv        dp        ^ 

1.  X  =  V,    y  =  p\    —  =:-^  =  l;    —  =  ^  =  0, 

dx       cy  dy        ex 

denn  v  und  p  sind  die  voneinander  unabhängigen  Veränderlichen; 

D  iv,p)  =   1. 

dr        ,  dp        cp     dv        dv 

2.  x=i\    y  =  t\     —  =  1;  7^^  =  -^;  —  =  —==0; 

ex  oy       dt      cy       et 

folglich  ist 

i>(M)  =  |f- 
et 

3.         X=p,      y=t;      —    =r   0;      —  =   --;      —  =r    1  ; 

dy  dy       dt      dx 

folglich  ist 

dv 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  die  Formeln,  welche  zuerst  von 
Clausius  abgeleitet  wurden  und  die  Beziehungen  der  Differential- 
quotienten der  Funktionen  /:,  7,  a,  e,  Cv  und  Cp  nach  j),  t',  und  t  zu- 
einander ausdrücken : 

Z 07,  =  ^ (42,a) 

Cp  CV 

^  —  7-^  =  —  ^,J7—  —  Aavo    ....     (42,  c) 
et        cp  et 


siehe  (29)  und  (30). 


^0* 
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Diese  Clausius sehen  Formeln  erhalten  ihre  grofse  Bedeutong 
erst  durch  ihre  Kombination  mit  anderen  Formeln,  die  wir  weiter  unten 
entwickeln  werden  und  die  aus  dem  zweiten  Hauptsatze  der  Thermo- 
dynamik folgen.  An  und  für  sich  können  die  Clausius  sehen  For- 
meln schon  aus  dem  Grunde  kein  sehr  grotses  Interesse  erwecken,  da 
sie  zu  verwickelt  sind.  Die  durch  diese  Formeln  ausgedrückten 
Gesetzmälsigkeiten  beziehen  sich  nicht  direkt  auf  die  uns  interessieren- 
den Grötsen,  sondern  auf  deren  Differential quotienten. 

Wir  hatten  vorausgesetzt,  dals  die  zur  äufseren  Arbeit  verbrauchte 
Wärmemenge  c^L  in  (30, b)  gleich  Apdv  seL  Für  den  allgemeinen 
Fall  können  wir  die  einer  unendlich  kleinen  Zustandsänderung  ent- 
sprechende Grötse  dL  in.  der  Form 

dL  =  Lxdx  -\-  Lydy 

schreiben.     Es  ist  in  diesem  Falle 


du  ^     ,  a r/ 

:r-  dx  +  :r- 

c  X  0  y 


Xdx  -\-   Ydy  =  :^-^  dx  +  7^-7  dy  -f  L^dx  -\-  Lydy. 


Hieraus 


c  X 


dy 


^=     —     -\-Ly, 


also 

d  X        d  Y        d  Lx         c  L 


y 


dy         dx  dy  dy 

Dies  ist  eine  Verallgemeinerung  der  Formel  (42). 


(42,  d) 


§  10.  Der  Car  not  sehe  Kreisprozefs.  Als  Kreisprozels  haben 
wir  die  Gesamtheit  solcher  Zustand sänderungen  eines  Körpers  be- 
zeichnet, bei  deren  Abschluts  der  Körper  wieder  in  denselben  Zustand 
gelangt,  in  dem  er  sich  beim  Beginn  des  Prozesses  befand;  als  Er- 
wärmer und  Kühler  bezeichneten  wir  diejenigen  Körper,  von  denen 
der  betrachtete  Körper  Wärme  empfängt  oder  an  die  er  Wärme  ab- 
giebt.  Ferner  bezeichneten  wir  den  Prozefs  als  umkehrbar,  wenn 
der  Körper  denselben  sowohl  in  der  einen,  als  auch  in  der  entgegen- 
gesetzten Richtung  durchlaufen  kann.  In  beiden  Fällen  geht  der 
Körper  durch  die  gleichen  Zustände;  die  Reihenfolge,  in  der  die  Zu- 
stände aufeinander  folgen,  ist  jedoch  in  diesen  beiden  Fällen  die 
entgegengesetzte.  Wir  haben  ausführlich  die  Umkehrbarkeit  oder 
Nichtumkehrbarkeit  der  Kreisprozesse  besprochen.  Erwärmer  und 
Kühler  können  wir  mit  einem  gemeinsamen  Namen  als  Wärmequellen 
bezeichnen,  wobei  die  Erwärmer  als  positive,  die  Kühler  als  negative 
Wärmequellen  erscheinen. 
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Wir  wollen  nun  zuerst  einige  allgemeine  Eigenschaften  von  Kreis- 
prozessen betrachten.  Wir  sahen,  dals,  wenn  ein  umkehrbarer  Prozels 
zuerst  in  der  einen  und  hierauf  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
stattfindet,  das  Endresultat  ,,Null"  ist,  d.  h.,  dals  die  Gesamtheit  beider 
Prozesse  keine  Änderung  im  Weltall  hervorruft.  Der  Körper,  welcher 
die  beiden  Prozesse  ausführt,  gelangt  in  seinen  früheren  Zustand 
zurück;  die  Erwärmer  und  Kühler  des  ersten  Prozesses  dienen  im 
zweiten  Prozesse  entsprechend  als  Kühler  und  Erwärmer,  d.  h.  sie  er- 
halten die  abgegebenen  Wärmemengen  wieder  zurück  oder  geben  die 
aufgenommenen  Wärmemengen  wieder  ab.  Hieraus  folgt,  dals  man 
zwei  solche  einander  entgegengesetzte  Prozesse  zu  be- 
liebigen gegebenen  Prozessen  hinzufügen  kann,  ohne  das 
Resultat  zu  ändern.  Hierauf  beruht  die  Möglichkeit,  einen  ge- 
gebenen umkehrbaren  Kreisprozels  in  mehrere  Prozesse  zu  zer- 
legen. Angenommen,  es  sei  der 
Kreisprozels  AB  CDA    (Fig.   132)  ^'^-  ^^^' 

gegeben;  ziehen  wir  eine  beliebige  y 
Linie  BD  und  fügen  die  beiden 
Prozesse  BD  und  DB  hinzu.  Es  ist 
klar,  dats  der  gegebene  Kreisprozels 
identisch  ist  mit  der  Gesamtheit  der 
Prozesse  AB  DA  xxaü  BCDB.  In 
ähnlicher  Weise  kann  man  einen 
gegebenen  Kreisprozels  in  eine  be- 
liebig grolse  Anzahl  einzelner  Kreis-  O*- 
prozesse  zerlegen. 

Wenn  ein  Körper  einen  umkehrbaren  Kreisprozefs  durchmacht,  so 
erhält  er  in  einigen  Teilen  dieses  Prozesses  Wärme  von  den  Er- 
wärmem,  in  anderen  Teilen  giebt  er  Wärme  an  die  Kühler  ab.  Be- 
zeichnen wir  erstere  Wärmemenge  mit  Qi^  letztere  mit  ^2-  Is^  Q\  ^  Ca» 
so  sagen  wir,  der  Kreisprozels  sei  in  direkter  Richtung  vollzogen. 
Qi  bezeichnen  wir  als  verbrauchte  Wärme,  Q^  als  übergeführte, 
d.  h.  von  den  Erwärmern  auf  die  Kühler  übergeführte  Wärme.  Die 
Differenz  Q^  —  $2  ^=  (/  wurde  zur  Leistung  von  Arbeit  verbraucht; 
wir  wollen  die  Wärmemenge  q  als  nützlich  verbrauchte  Wärme 
bezeichnen.  Somit  geht,  falls  ein  umkehrbarer  Prozets  in 
einer  bestimmten  Richtung  erfolgt,  die  den  Erwärmern  ent- 
nommene verbrauchte  Wärme  Q^  teils  {Q2)  auf  die  Kühler 
über,  teils  {q  r^  Q^  —  Q.^)  wird  sie  zur  Leistung  von  Arbeit 
nützlich  verbraucht.  Erfolgt  ein  Kreisprozels  in  umgekehrter 
Richtung,  80  erhält  der  Körper  die  Wärmemenge  Q2  von  den  Kühlern, 
welche  jetzt  die  KoUe  von  Erwärmern  spielen,  indem  sie  auf  den  Körper 
in  solcher  Reihenfolge  einwirken,  dafs  jeder  folgende  eine  höhere  Tem- 
peratur   besitzt   als    der   vorhergehende.      Äulsere    Kräfte    leisten    am 
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Körper  eine  Arbeit,  als  deren  Resultat  im  Körper  eine  derselben  äqui- 
valente Wärmemenge  q  auftritt.  Endlich  giebt  der  Körper  an  die  Er- 
wärmer, welche  jetzt  die  Rolle  Yon  Kühlern  spielen,  die  Wärmemenge 
Öl  =  Ca  +  3  ab. 

Alles  Gesagte  wird  besonders  anschaulich,  wenn  wir  als  unabängig 
Veränderliche  v  und  p  wählen  und  wenn  q  =  Aö  ist  [siehe  (37, d) 
und  Fig.  131,  S.  461],  so  dals  Q^  =z  Q^  +  Ä6  oder 

Q,  —  Qi  =  Äö (43) 

Das  Verhältnis  der  nützlich  verbrauchten  Wärme  q  zur 
gesamten  verbrauchten  Wärme  Qi  bezeichnet  man  als  ökono- 
mischen Koeffizienten  oder  als  Wirkungsgrad  des  Kreis- 
prozesses, ohne  Rücksicht  darauf,  ob  dieser  Prozels  umkehrbar  ist 
oder  nicht.     Bezeichnen  wir  diesen  Koeffizienten  mit  rj,  so  haben  wir 

Von  besonderem  Interesse  ist  ein  Kreisprozefs,  bei  dem  der  Körper 
die  Wärme  Qi  ausschlietslich  von  Einem  Erwärmer,  dessen  Tem- 
peratur gleich  fi  ist,  erhält,  und  die  Wärme  Q^  ausschlietslich  an 
Einen  Kühler,  dessen  Temperatur  gleich  /g  ist,  abgiebt;  wir  nehmen 
an,  es  sei  ^,  ^  ^2* 

Wird  ein  solcher  Kreisprozels  von  einem  Körper  in  direkter 
Richtung  durchgemacht,  so  erhält  man  als  Resultat  den  Übergang 
von  Wärme  {Q2)  vom  wärmeren  auf  den  kälteren  Körper  und 
den  Übergang  einer  gewissen  Wärmemenge  (q)  in  Arbeit, 
welche  vom  Körper  selbst  geleistet  wird  (erstes  Paar  von  Über- 
gängen). 

Erfolgt  ein  derartiger  Kreisprozefs  in  umgekehrter  Richtung, 
so  erhält  man  als  Resultat  den  Übergang  von  Wärme  (^2)  "^om 
kälteren  zum  wärmeren  Körper  und  den  Übergang  einer 
gewissen  Menge  Arbeit,  die  von  äutseren  Kräften  am  Körper 
geleistet  wird,  in  Wärme  (q)  (zweites  Paar  von  Übergängen). 

Den  Übergang  von  Wärme  von  einem  Körper  zum  anderen  und 
ebenso  den  Übergang  von  Wärme  in  Arbeit  werden  wir  als  Umwand- 
lungen bezeichnen.  Ist  der  Kreisprozels  umkehrbar,  so  sind  sowohl 
das  erste  &\h  auch  das  zweite  Paar  von  Umwandlungen  möglich;  ist  er 
jedoch  nicht  umkehrbar,  so  ist  nur  ein  Paar  derselben  möglich. 

Von  den  umkehrbaren  Kreisprozessen  ist  von  besonderer  theore- 
tischer und  historischer  Bedeutung  der  Carnotsche  Kreisprozefs 
(Sadi  Caruot,  ein  Sohn  des  Generals  Gar  not  aus  der  Zeit  der  ersten 
französischen  Revolution  und  ein  Onkel  des  ehemaligen  Präsidenten 
der  franzosischen  Republik,  starb  im  Jahre  1832  im  36.  Lebensjahre). 
Dieser  in  Fig.  133  dargestellte  Prozets  besteht  aus  zwei  isothermischen 
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und  zwei  adiabatischen  Prozessen.  Wählen  wir  als  unabhängig  Ver- 
änderliche V  und  p  und  beginnen  wir  den  Prozels  mit  dem  durch 
Punkt  A  bestimmten  Zustande;    es    sei   dabei    das  Volumen  Vi^    der 

Fig.  133. 


A(vipi) 


B(V21J2) 


QpQ,j«A(7 


Druck  j)i,  die  Temperatur  /j.  Der  Körper  ist  von  einem  Erwärmer 
umgeben,  dessen  Temperatur  gleich  ^j  ist  und  wird  isothermisch 
ausgedehnt,  bis  er  das  Volumen  v^  erreicht,  wobei  der  Druck  gleich  p^ 
wird.  Dieser  Prozels  wird  durch  die  Isotherme  AB  dargestellt.  Bei 
der  Ausdehnung  leistet  der  Körper  Arbeit,  der  die  Fläche  ABGJE 
entspricht;  aufserdem  wird  im  Körper  eine  gewisse  Arbeit  r^  geleistet, 
die  dem  Zuwachs  U^  —  Ui  der  potentiellen  (da  t  =  Const)  Energie 
des  Körpers  ä(}uiYalent  ist.  Es  ist  offenbar,  dals  die  Wärmemenge  Qi, 
die  der  Körper  vom  Erwürmer  erhält,  gleich  ist: 

Q^  =  A  X  Fläche  ABGE  +   L\  —  L\. 

Sodann  wird  der  Körper  adiabatisch  bis  zum  Volumen  Vg  aus- 
gedehnt, wobei  der  Druck  gleich  j?3  wird;  hierbei  wird  äulsere  Arbeit 
geleistet,  die  der  Fläche  BCHG  gleich  ist,  auf  Kosten  der  Energie 
des  Körpers  selbst,  die  von  U^  bis  U^  abnimmt,  wobei  die  potentielle 
Energie  auch  zunehmen  kann.     Hieraus  ergiebt  sich 

U^  —  Us  =  A  X  Fläche  BCHG 
oder 

0  =  A  x  Fläche  BCHG  +   ^^3  —  l\. 

Die  Temperatur  des  Körpers  fällt  dabei  von  t^  auf  t^^  Hierauf  wird 
der  Körper  von  einem  Kühler,  dessen  Temperatur  gleich  /^  ist,  umgeben, 
und  so  lange  komprimiert,  bis  sein  Volumen  gleich  v^  und  sein  Druck 
gleich  ^4  wird,  uud  zwar  werden  v^  und  p^  so  gewählt,  dals  durch  den 
Punkt  D  der  Isotherme  CD,  welche  diesen  Prozels  darstellt,  die 
durch  den  Punkt  .4  gehende  Adiabate  hindurchgeht.  Hierbei  leisten 
äutsere  Kräfte  die  Arbeit  DC ///*';  die  derselben  äquivalente  Wärme- 


472  Kap,  VIII.     Grundlagen  der  Tfierfnodynamik.  §  10 

menge  wird  zum  Teil  (Q^)  vom  Kühler  aufgenommen,  zum  Teil  zur 
VergrölBerung  ü^  —  ü^  der  potentiellen  Energie  des  Körpers  ver- 
wandt.    Somit  erhalten  wir 

Q^  =  A  X  Fläche  D  CEF  +  U^  —  U^. 

Zuletzt  wird  der  Körper  adiabatisch  komprimiert,  bis  der  Zustand 
Vj,  Px  erreicht  wird,  wobei  die  Temperatur  wieder  gleich  t^  wird.  Hier- 
bei leisten  äulsere  Kräfte  die  Arbeit  ADFE^  welche  zur  Vergrölserung 
des  Energievorrats  des  Körpers  von  U^  bis  auf  U^  verwandt  wird; 
folglich  ist 

U^  —  U^  =  A  X  Fläche  ABFE 
oder 

Q  =  A  X  Fläche  ADFE  +   U^  —  U^. 

Addiert  man  die  beiden  ersten  und  die  beiden  letzten  Gleichungen 
und  subtrahiert  die  Summe  der  letzteren  von  der  Summe  der  ersteren, 
so  erhält  man : 

Q^  ^  Q^  =  A  X  Fläche  [ABGE  +  BCHG 

—  DCHF  —  ADFE] (44,a) 

Q^  —  Q2  =  Ä  X  Fläche  AB  CD, 

Qx-  Q2  =  Ä6 (44,b) 

in  Übereinstimmung  mit  (43),  S.  470. 

Betrachten  wir  nun  den  Spezialfall,  in  welchem  für  den  Körper 
die  innere  Arbeit  gleich  Null  ist;  in  diesem  Falle  bleibt  die 
Energie,  wenn  der  Körper  einem  isothermischen  Prozels  unterworfen 
wird,  unverändert.  Folglich  ist  üj  =  U^,  1/4  =  üg,  und  wir  erhalten 
die  interessante  Gleichung: 

Fläche  BCHG  =  Fläche  ADFE  ....     (44, c) 

Dies  gilt  für  zwei  beliebige  Isothermen  und  Adiabaten.    Ferner  haben  wir 

Qi  =  A  X  Fläche  ABGE,      Q^  =  A  X  Fläche  DCHF 

und 

Öl  —  $2  =  ^  X   Fläche  [ABGE  —  DCHF]     .     (44,d) 

In  diesem  Falle  ist 

ö  =  ABCD  =  ABGE—  DCHF. 

Berechnen  wir  nun  den  ökonomischen  Koeffizienten  des 
Carnotschen  Kreisprozesses  für  den  Fall  eines  idealen  Gases, 
indem  wir  einige  in  Bd.  I  entwickelte  Formeln  benutzen ;  diese  Formeln 
werden  übrigens  im  folgenden  Kapitel  von  neuem  abgeleitet  werden. 
Für  die  Arbeit  r  bei  iso thermischer  Ausdehnung  eines  idealen  Gases 
hatten  wir  die  Formel 

r  =  RT1g^ (45,a) 
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in  der  R  die  Konstante  der  Zustandsgleichung  pv  =  RT,  T  die 
absolute  Temperatur  ist.  Für  adiabatische  Änderungen  hatten 
wir  die  Formel  Tv^~^  =  ConsL  Diese  Formel  ergiebt  für  die  Adiabate 
AD  (Fig.  133),  wenn  man  T^  =  ti  +  273,  Ta  =  ^j  +  273  setzt: 

und  für  die  Adiabate  B  C 

Diese  beiden  Formeln  ergeben  die  interessante  Beziehung 

^'  =  ^' (45,b) 

Formel  (45, a)  ergiebt: 

Q^  =  Ari  =  AR  1\  lg  —    und   Q^  =  Ar^  =  AR  T^  lg  - - 

Vi  v^ 

Infolge  von  (45, b)  können  wir  schreiben: 

Setzen  wir  Qi  und  Q^  in  Formel  (44)  für  ri  ein  und  kürzen  wir 
die  gemeinsamen  Faktoren,  so  erhalten  wir  den  Ausdruck  für  den 
ökonomischen  Koeffizienten  des  Carnotschen  Kreisprozesses 
für  ein  ideales  (las: 

V=-     n ^ (^^) 

Vi  -^i 

Derselbe  ist  ulso  gleich  dem  Verhältnis  der  Differenz  der 
Temperaturen  des  Erwärmers  und  des  Kühlers  zu  der  abso- 
luten Temperatur  des  Erwärmers.  Findet  der  Prozels  zwischen 
den  Dämpfen  siedenden  Wassers  und   schmelzendem  Eise  statt,  so  ist 

2\  =  373,    Ta  =  273 


und 


oder  angenähert 


100 


''=T^- 


Aus  der  Gleichung  (46)  lassen  sich  noch  einige  interessante  Folge- 
rungen ziehen.     Dieselbe  giebt 

oder 

9i  =  Ii 
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Die  im  Caruotschen  Kreisprozels  von  den  Wärmequellen 
abgegebenen  oder  aufgenomme,nen  Wärmemengen  yerhalten 
sich  wie  die  absoluten  Temperaturen  dieser  Wärmequellen. 
Wir  können  auch  schreiben: 

«>  _    «i  —  0 

r.      r,  -  "• 

Nun  wollen  wir  die  Bezeichnung  ändern.  Es  mögen  jetzt 
Qi  and  Qf  die  von  den  beiden  Wärmequellen  gelieferten  Wärme- 
mengen  bedeuten,  so  dals  Q^  eine  negative  Grötse  bedeutet  (gleich 
—  Q^  nach  der  fräheren  Bezeichnung).  In  diesem  Falle  geht  die 
letzte  Gleichung  in  die  wichtige 

|-h|?  =  0 (46,  a) 

über.     Nach  dem  ersten  Haupts  atze  ist: 

Qi  +  Q»>0 (46,b) 

denn  Qi  -^  Q^  ist  die  gesamte,  bei  dem  Kreisprozels  aufgenommene 
Wärme,  welche  in  Arbeit  verwandelt  wurde;  also  ist  nach  (44, b) 

Öl  +  Q^  =Äö. 

Während  die  Summe  der  bei  dem  umkehrbaren  Carnot- 
schen  Kreisprozesse  aufgenommenen  Wärmemengen  äqui- 
valent der  geleisteten  Arbeit,  folglich  nicht  gleich  Null  ist, 
ist  die  Summe  dieser  Wärmemengen,  jede  dividiert  durch 
die  absolute  Temperatur  der  entsprechenden  Wärmequelle, 
gleich  Null. 

§  11.  Das  Prinzip  von  Le  Chatelier- Braun.  Im  vor- 
hergebenden haben  wir  den  ersten  Hauptsatz  der  Thermodynamik 
kennen  gelernt  und  gehen  nun  an  das  Studium  des  schwierigsten  Teiles 
dieser  Wissenschaft,  nämlich  des  zweiten  Hauptsatzes.  Wir 
werden  sehen,  dals  dieser  Satz  uns  die  Möglichkeit  giebt,  nicht  nur 
neue  quantitative  Gesetzmäfsigkeiten  in  den  Erscheinungen  der 
unbelebten  Natur  zu  entdecken,  was  ja  auch  durch  den  ersten  Haupt- 
satz ermöglicht  wird,  sondern  auch  die  qualitative  Seite,  den 
Charakter  der  Erscheinungen,  vorauszubestimmen.  Eine  Hauptbedeu- 
tung des  zweiten  Satzes  besteht  darin,  dals  er  die  Richtung  be- 
stimmt, in  welcher  ein  physikalischer  Prozefs  unter  gegebenen  Bedin- 
gungen verläuft.  Eine  ausführlichere  Charakteristik  des  zweiten 
Hauptsatzes  werden  wir  im  nächsten  Paragraphen  zu  geben  versuchen. 

Als  Einführung  in  die  weiteren  Untersuchungen  wollen  wir 
zuerst  das  Prinzip  von  Le  Chatelier-Braiin  betrachten.  Dasselbe 
giebt  weniger,  als  der  zweite  Hauptsatz,  denn  es  sagt  uns  nichts 
über  die  quantitativen  Gesetze  der  physikalischen  Erscheinungen. 
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Es  hat  aber  mit  dem  zweiten  Hauptsatze  gerade  die  interessanteste 
Seite  gemeinsam:  es  giebt  uns  die  Möglichkeit,  die  Richtung  anzu- 
geben, in  welcher  unter  gegebenen  Bedingungen  ein  physikalischer 
Prozels  verläuft.  Es  könnte  nun  scheinen,  dals  das  Prinzip  Yon 
Le  Chatelier-Braun  neben  dem  zweiten  Hauptsatz,  der  ja  bedeu- 
tend mehr  giebt,  bedeutungslos  sei.  Dem  ist  aber  nicht  so!  Die  An- 
wendung des  zweiten  Hauptsatzes  zur  Analyse  der  physikalischen  Er- 
scheinungen bedarf  bedeutender  Kenntnisse  und  grofser  Vorsicht  bei 
den  Deduktionen,  die  einen  mathematischen,  durchaus  nicht  immer 
ganz  einfachen  Charakter  besitzen.  Das  Prinzip  von  Le  Chatelier- 
Braun  stellt  sich  als  einfache,  leicht  zu  behaltende  Regel  dar  und 
kann  besonders  in  mnemotechnischer  Beziehung  unschätzbare 
Dienste  leisten.  Es  giebt  uns  die  Möglichkeit,  nicht  nur  verwickelte 
Gesetzmäfsigkeiten  leicht  zu  behalten,  sondern  auch  in  manchen 
schwierigen  Fällen  uns  schnell  zu  orientieren  und  sogar  neue  Erschei- 
nungen Yorherzusagen.  Seine  Kenntnis  sollte  in  höherem  Malse  ver- 
breitet sein,  als  dies  gegenwärtig  der  Fall  ist,  und  vor  allem  sollte  es 
in  den  Schulen  gelehrt  werden,  wo  es  den  für  die  Schule  noch 
durchaus  nicht  reifen  zweiten  Hauptsatz  ersetzen  könnte. 

Das  Prinzip  wurde  zuerst  von  Le  Chatelier  (1884)  ohne  Beweis 
gegeben;  sodann  wurde  es  von  Braun  (1887  und  ausführlicher  1888) 
einem  eingehenden  Studium  unterworfen  und  bei  dieser  Gelegenheit 
auch  seine  logische  Notwendigkeit  bewiesen.  Wir  wollen  nun  das 
Prinzip  besprechen. 

Es  sei  ein  Körper  oder  ein  System  gegeben,  welches  sich  in 
einem  bestimmten  Zustande  befindet.  Der  Körper  werde  nun  einer 
äulseren  Einwirkung  unterworfen;  infolgedessen  findet  in  ihm  eine 
Veränderung  statt,  welche  dadurch  merkbar  wird,  dafs  ein  den  Zustand 
des  Körpers  bestimmender  Parameter  sich  quantitativ  ändert.  Das 
Prinzip  von  Le  Chatelier -Braun  antwortet  auf  die  Frage  nach  der 
Richtung,  in  welcher  sich  der  betreffende  Parameter  ändert,  ob  er 
gröfser  oder  kleiner  wird. 

Das  Prinzip  von  Le  Chatelier-Braun  lautet  nämlich:  Jede 
äufsere  Einwirkung  ruft  in  einem  Körper  oder  einem 
System  eine  Änderung  in  solcher  Ric  htung  hervor,  dafs 
infolge  dieser  Änderung  der  Widerstand  des  Körpers 
oder  des  Systems  gegen  die  äufsere  Einwirkung  ver- 
grölsert  wird. 

Um  aber  zu  bestimmen,  in  welchem  Falle  der  Widerstand 
vergröfsert  wird,  mufs  eine  andere  physikalische  Ersclieinung ,  die  in 
dem  Körper  oder  System  vor  sich  gehen  kann,  bereits  bekannt  sein. 
Das  betrachtete  Prinzip  giebt  also  stets  einen  Zusammenhang 
zwischen  den  Richtungen  zweier  Prozesse,  die  in  dem 
Körjjer  oder  System  stattfinden  können.     Ist  der  eine  Prozefs  bekannt, 
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so  weist  uns  das  Prinzip  auf  die  Notwendigkeit  und  die  Rich- 
tung des  zweiten  Prozesses  hin. 

Wir  können  das  Prinzip  noch  in  anderer  Weise  formulieren.  Die 
äufsere  Ursache  bewirkt,  dafs  ein  gewisser  Parameter  x,  der  den  Zn- 
stand des  Körpers  oder  Systems  bestimmt,  einer  direkten  Änderung 
unterworfen  wird.  Zugleich  ändert  sich  ein  anderer  Para- 
meter y  in  solcher  Richtung,  dals  hierdurch  die  Ände- 
rung des  Parameters  jr,  also  die  durch  die  äufsere  Ursache 
hervorgerufene  direkte  Wirkung,  verkleinert  wird.  Der 
Parameter  x  ist  der  direkt  leidende,  der  Parameter  ff  eilt  ihm  gleichsam 
zu  Hülfe. 

Der  in  dem  Körper  vor  sich  gehende  Prozefs  (Änderung  des  zweiten 
Parameters  y)  erhöht  also  die  Widerstandsfähigkeit  des  Körpers  gegen 
die  Äufsere  Einwirkung,  die  seinen  Zustand  zu  ändern  strebt.  Dei 
Körper  wehrt  sich  gleichsam  gegen  die  äufsere  Einwirkung,  er  isl 
gleichsam  bestrebt,  diese  Einwirkung  nach  Möglichkeit  abzuschwächen 
Man  kann  auch  sagen,  der  Körper  habe  das  Bestreben,  nach  Möglich- 
keit seinen  Zustand  unverändert  zu  erhalten,  den  status  quo  aufrecht 
zu  erhalten. 

Fafst  man  das  Accommodationsvermögen  der  Tiere  und  Pflanzer 
in  dem  Sinne  auf,  dafs  in  den  Organismen  unter  dem  Einflufs  äufserei 
Einwirkungen  Änderungen  stattfinden,  durch  welche  dieselben  g^g^i^ 
jene  Einwirkungen  widerstandsfähiger  werden,  so  kann  man  die  durcb 
das  Le  Chatelier-Braunsche  Prinzip  ausgedrückte  Eigenschaft  dei 
toteuMaterie  als  eine  Art  von  Accommodationsvermögen  derselbe! 
betrachten. 

Wir  wollen  nun  an  einer  gröfseren  Reibe  von  Beispielen  die  An- 
wendbarkeit des  Prinzips  darlegen;  wir  wählen  diese  Beispiele  au( 
allen  Teilen  der  Physik,  sowohl  aus  den  bereits  von  uns  betrachteten 
als  auch  aus  den  später  folgenden.  Die  ersten  Beispiele  besprechei 
wir  ausführlicher ;  bei  den  weiteren  werden  kurze  Andeutungen  genügen 

1.  Der  auf  einen  Körper  wirkende  äufsere  Druck  wird  plötzlicl 
vergröfsert.  Der  direkt  leidende  Parameter  ist  das  Volumen  v  dei 
Körpers;  wir  haben  also  x  =  v.  Die  Verkleinerung  von  v  ist  abei 
von  einer  Änderung  der  Temperatur  t  begleitet,  so  dafs  also  ^  =11  /  ist 
Es  fragt  sich  nun,  welche  Richtung  diese  letztere  Änderung  habet 
mufs.  Das  Prinzip  von  Le  Chatelier-Braun  sagt,  dafs  die  Änderung 
von  /  den  Körper  gegen  die  äufsere  Wirkung,  welche  das  Volumen  i 
zu  verkleinem  sucht,  widerstandsfähiger  machen  mufs;  sie  mufs  alsc 
an  und  für  sich  eine  Vergröf^erung  des  Volumens  hervorrufen 
Hieraus  folgt  sofort  der  Satz:  P^in  Körper,  der  sich  bei  der  Ei'wärmung 
ausdehnt,  mufs  sich  bei  Erhöhung  des  Druckes,  d.  h.  Verminderung  des 
Volumens,  erwärmen;  ein  Körper,  der  sich  bei  Erwärmung  zusammen- 
zieht (Wasser  unter  4^),  mufs  sich  bei  Erhöhung  des  Druckes  abkühlen. 
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Später  werden  wir  diesen  Satz  thermodynamisch  entwickeln  und 
dabei  auch  die  quantitative  Seite,  d.  h.  die  Grölse  der  Temperatur- 
änderung  berechnen.  Die  Frage  nach  der  rein  qualitativen  Seite 
entscheidet,  wie  wir  sehen,  ohne  alle  Rechnungen,  das  Prinzip  von 
Le  Chatelier-£raun.  Die  entgegengesetzte  äufsere  Einwirkung, 
d.  h.  eine  plötzliche  Verringerung  des  äulseren  Druckes,  mufs  auch  die 
entgegengesetzte  Temperaturänderung  zur  Folge  haben. 

Wir  haben  es  in  dem  betrachteten  Beispiel  mit  zwei  physikalischen 
Prozessen  zu  thun:  Änderung  des  Volumens  v  durch  Erwärmung  und 
Änderung  der  Temperatur  t  durch  Erhöhung  des  Druckes.  Wir  setzen 
voraus,  dafs  der  erstere  Prozels  für  den  gegebenen  Körper  in  einer 
ans  bekannten  Richtung  verlaufe  und  bestimmten  die  Richtung  des 
zweiten  Prozesses  auf  Grund  des  Prinzips  von  Le  Chatelier-Braun. 
Selbstverständlich  hätten  wir  auch  umgekehrt  schlielsen  können,  wenn 
die  Richtung  des  zweiten  Prozesses  uns  bekannt  wäre.  Wir  könnten 
dann  fragen:  in  welcher  Richtung  ändert  sich  das  Volumen  v  bei  Er- 
wärmung des  Körpers?  Hier  spielt  die  Erwärmung  die  Rolle  der 
äulseren  Piinwirkung  und  es  ist  j?  =  ^  der  direkt  leidende  Parameter. 
Der  zweite  Parameter  y  :=z  v  mufs  sich  in  solcher  Richtung  ändern, 
dals  X  =  i  verkleinert  wird,  und  wir  haben  den  Satz:  Wenn  ein 
Körper  bei  Vergrölserung  des  Druckes  sich  erwärmt  (oder  ab- 
kühlt), so  muls  er  bei  Erwärmung  sich  ausdehnen  (oder  entsprechend 
zusammenziehen). 

2.  Ein  analoges  Beispiel  bietet  die  Dehnung  eines  Stabes  oder 
Drahtes.  Die  äufsere  Ursache  ist  die  Vergröfserung  der  Zugkraft,  der 
direkt  leidende  Parameter  x  ist  die  Länge  /  des  Drahtes.  Der  zweite 
Parameter  y  ist  auch  hier  die  Temperatur  f.  Das  Prinzip  giebt  wie 
oben:  Wenn  ein  Draht  bei  Erwärmung  sich  verlängert,  so  mufs  er  bei 
Dehnung  sich  abkühlen;  wenn  er  bei  Erwärmung  kürzer  wird  (ge- 
spannter Kautschuk),  so  mufs  er  bei  Dehnung  sich  erwärmen.  Auch 
dieser  Satz  kann,  wie  der  obige  und  wie  alle  weiter  unten  folgenden, 
umgekehrt  werden. 

3.  Es  sei  ein  System  gegeben,  welches  aus  einem  Stoff  in  zwei 
verschiedenen  Zuständen  besteht,  wobei  der  Begiiff  des  Zustandes  im 
elementaren,  d.  h.  engen  Sinne  zu  verstehen  ist.  Hierher  gehören  die 
Fälle,  wo  die  beiden  Zustände  sind:  fest  und  flüssig  (z.  B.  Eis  und 
Wasser),  fest  und  gasförmig  (Eis  und  Wasserdampf),  flüssig  und  gas- 
förmig oder  endlich  zwei  allotrope  Zustände  derselben  Substanz  (z.  B. 
rhombischer  und  monokliner  Schwefel).  Wir  werden  weiter  unten 
sehen,  dafs  die  beiden  Teile  eines  solchen  Systems  als  Phasen  be- 
zeichnet werden;  das  System  selbst  ist  ein  zweiphasiges.  Wir  unter- 
scheiden die  erste  und  die  zweite  Phase,  indem  wir  sagen,  dafs  die 
erste  Phase  in  die  zweite  bei  Krhöhung  der  Temperatur  übergeht.  Das 
zweiphasige  Sy.stem  kann  unter  gegebenen  Bedingungen  (Druck  p)  nur 
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bei  der  Ubergangstemperatur  t  existieren.  Ist  der  Druck  p  gegebeu, 
80  stellt  sich  die  Temperatur  /  von  selbst  ein  (E^s  —  Wasser):  ist  die 
Temperatur  gegeben ,  so  bildet  sieb  in  dem  System  von  selbst  der 
Druck  p  (Wasser  —  gesättigter  Dampf).  Das  Gewichtsverhältnis  fi  der 
zweiten  Phase  zur  ersten  bildet  einen  der  den  Zustand  des  Systems 
bestimmenden  Parameter. 

£s  werde  nun  dem  System  bei  konstantem  Druck  eine  Wärme- 
menge Q  zugeführt.  Der  direkt  angegriffene  Parameter  ist  die  Tem- 
peratur; X  =  t.  Es  findet  aber  sofort  eine  Vergrölserung  von  fi  statt, 
d.  h.  ein  Teil  der  ersten  Phase  geht  in  die  zweite  über  und  dieser 
Übergang  ist  stets  mit  einem  Wärmeverbrauch  verbunden.  Die 
latente  Wärme  des  Ijberganges  (Schmelzen,  Verdampfen,  allotro- 
pische Verwandlung)  wird  zu  innerer  Arbeit  aufgebraucht.  Es  ist 
also  hier  y  =  fi.  Wir  können  sagen :  die  latente  Wärme  des  Über- 
ganges aus  der  ersten  Phase  in  die  zweite  mufs  stets  eine  positive 
(jröfse  sein. 

4.  Genau  das  gleiche  bezieht  sich  auf  einen  Körper,  der  teilweise 
dissociiert  ist,  z.  B.  auf  Joddampf,  welcher  teilweise  nach  der  Formel 
Jg  =  J  -|-  J^  oder  auf  CaCOs,  welches  teilweise  in  CaO  und  CO^ 
dissociiert  ist.  Jede  Wärmezufuhr  erhöht  die  Dissociation,  welche 
mit  Absorption  von  latenter  Wärme  verbunden  ist. 

0.  Es  sei  ein  in  stabilem  (tleichgewicht  befindliches  chemisches 
System  gegeben.  Jede  Ij-wärmung  desselben  verschiebt  das  Gleich- 
gewicht in  derjenigen  Eichtung,  in  welcher  die  chemische  Reaktion 
unter  Wärmeabsorptiou  stattfindet.  Erhöhung  der  Temperatur 
befördert  also  endot hermische  Reaktionen.  So  bilden  sich  Ozon, 
Acetylen  und  Cyan  leicht  bei  sehr  hohen  Temperaturen,  während  andere 
Stoffe,  deren  Bildung  exothermisch  verläuft,  zersetzt  werden,  z.  H. 
Kohlenoxyd  in  Kohle  und  Kohlendioxyd  (2  00  =^  C  +  COj). 

6.  Eines  der  oben  betrachteten  zweiphasigen  Systeme  werde  einer 
Druckerhöhung  unterworfen.  Es  fragt  sich :  in  welcher  Richtung  wird 
sich  das  Verhältnis  ^  ändern,  d.  h.  also  ein  Übergang  aus  einer  Phase 
in  die  andere  stattfinden?  Fassen  wir  unser  Prinzip  als  Ausdruck  des 
Anpassungsvermögens  der  Materie  auf,  so  finden  wir  sofort  die  Antwort: 
es  muls  diejenige I*hase  aus  der  anderen  entstehen,  welche  das  kleinere 
specifische  Volumen  besitzt.  Hat  nlso  die  zweite  Phase,  wie  das 
meistens  der  Fall  ist,  das  gi-öfsere  Volumen,  so  findet  bei  Erhöhung 
des  Druckes  ein  Übergang  aus  der  zweiten  in  die  erste  Phase  statt. 
Dieser  Übergang  ist  mit  Wärmeentwicklung  verbunden  und  mufs  iu 
solchen  Systemen  dem  gröfseren  Druck  eine  höhere  Gleichgewichts- 
temperatur entsprechen.  Wenn  aber  d'w  zweite  Phase  das  kleinere 
specifische  Volumen  hat,  wie  in  dem  System  Eis  —  Wasser,  oder  in  dem 
Falle  der  zweiten  Umwandlung  von  N  114^0;^  bei  etwa  82.5^  (s.  weiter 
unten),  so  mufs  bei  Erhöhung  des  Druckes  ein  Übergang  aus  der  ersten 
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Phase  in  die  zweite  stattfinden;  hierbei  findet  ein  Wärmeverbrauch  statt 
und  die  Temperatur  des  neuen  Gleichgewichtszustandes  ist  niedriger 
als  die  des  alten. 

7.  £benso  wird  in  dem  Falle  der  Dissociation  eine  Druckerhöhung 
den  Grad  der  Dissociation  in  solcher  Richtung  ändern,  dals  der  ent- 
stehende Körper  das  kleinere  specifische  Volumen  besitzt.  Ist  die 
Dissociation  von  keiner  Volumänderung  begleitet  (z.  B.  in  dem  Falle 
2JH  =  J2  -|-  H2),  so  hat  die  Druckänderung  keinen  Einfluls  auf  den 
Grad  der  Dissociation. 

8.  Wird  ein  chemisches  System  bei  konstanter  Temperatur  kom- 
primiert, so  yerschiebt  sich  das  Gleichgewicht  in  derjenigen  Richtung, 
in  welcher  die  chemische  Reaktion  mit  einer  Volum  Verminderung  ver- 
bunden ist. 

9.  In  eine  reine  Flüssigkeit  werde  ein  löslicher  Körper,  z.  B.  ein 
Salz  gebracht.  Welche  Temperaturänderung  findet  statt?  Das  Prinzip 
sagt  uns,  dals  die  Richtung  der  Temperaturänderung  eine  solche  sein 
müsse,  dals  die  Auflösung  möglichst  gehindert  wird  —  es  findet  Ab- 
kühlung statt. 

10.  Ein  löslicher  Körper  wird  in  das  zwei  phasige  System  fest- 
flüssig gebracht,  z.  B.  ein  Salz  in  eine  Mischung  von  Eis  und  Wasser. 
In  welcher  Richtung  verschiebt  sich  bei  konstant  gehaltener  Temperatur 
das  Gleichgewicht  des  Systems ,  d.  h.  findet  ein  Übergang  aus  einer 
Phase  in  die  andere  statt V  Das  Prinzip  von  Le  Chatelier-Braun 
antwortet:  in  solcher  Richtung,  dafs  die  entstehende  Lösung  eine  mög- 
lichst geringe  Konzentration  erhält.  Dem  entspricht  offenbar  die  Neu- 
bildung der  flüssigen  Phase;  ein  Teil  der  festen  Phase  muls  schmelzen. 

11.  Ein  Salz  wird  in  eine  Flüssigkeit  gebracht,  die  mit  ihrem 
Dampf  in  Berührung  steht.  Aus  demselben  Grunde  wird  bei  unver- 
änderter Temperatur  ein  Teil  des  Dampfes  fiüssig  werden.  Der  Dampf- 
druck einer  Lösung  mufs  geringer  sein   als  der  der  reinen  Flüssigkeit. 

12.  Eine  gesättigte  Lösung,  die  einen  Uberschufs  an  gelöstem 
Stoff  enthält,  wird  erwärmt.  Findet  weitere  Auflösung  oder  Aus- 
scheidung eines  Teiles  der  gelösten  Substanz  statt?  Unser  Prinzip 
antwortet:  es  mufs  derjenige  Vorgang  stattfinden,  der  mit  einer  Wärme- 
absorption verbunden  ist.  Dies  giebt  uns  sofort  den  Satz:  Mit  stei- 
gender Temperatur  wächst  die  Löslichkeit  eines  Stoffes,  wenn  die 
Lösung  mit  Abkühlung ,  sie  sinkt ,  wenn  die  Lösung  mit  Erwärmung 
verbunden  ist,  Oder  auch  umgekehrt:  steigt  die  Löslichkeit  mit  der 
Temperatur,  ao  ist  die  Auflösung  mit  Abkühlung  verbunden;  sinkt  die 
Löslichkeit  bei  steigender  Temperatur  (FeS04  -j-  7H2O  zwischen  98® 
und  156^  3CdS04  i  8  Hg  O  über  68^  MnSO^  über  57^  s.  Bd.  I),  so 
mufs  die  Auflösung  mit  Erwärmung  verknüpft  sein. 

13.  Eine  gesättigte  Lösung,  die  einen  Uberschufs  an  gelöstem  Stoff 
enthält,  wird  einer  Druckvergröfserung  unterworfen.     Es  findet  weitere 
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Auflösung  statt,  wenn  die  AuflösuDg  mit  Yolumkontraktion ,  dagegen 
teilweise  Ausscheidung  des  gelösten  Stoffes,  wenn  die  AuflöBung  mit 
Volum vergrölserung  verbunden  ist. 

14.  Die  Oberfläche  einer  FlüHsigkeit  wird  vergrölsert ;  in  welcher 
Richtung  ändert  sich  die  Temperatur  der  Flüssigkeit?  Unser  Prinzip 
antwortet:  in  derjenigen,  welche  einer  erhöhten  Oberflächenspannung 
entspricht.  Da  die  Oberflächenspannung  bei  Erwärmung  stets  kleiner 
wird,  so  muf»  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bei  Vergrölserung  ihrer 
Oberfläche  sinken  (s.  weiter  unten). 

15.  Aus  dem  Gebiete  der  elektrischen  und  magnetischen 
Erscheinungen  lassen  sich  zahllose  Beispiele  der  Anwendung  des  Prin- 
zips von  Le  Chatelier-Braun  angeben.  Wir  begnügen  uns  mit 
einigen  wenigen. 

Ein  galvanisches  Element  wird  erwärmt;  in  welcher  Richtung 
ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  ?  Sie  wächst,  wenn  dasMement 
während  des  Stromdurchganges  sich  abkühlt;  sie  sinkt,  wenn  es  sich 
erwärmt. 

YÄn  galvanisches  l'Ilement  wird  einer  Druckerhöhung  ausgesetzt; 
in  welcher  Richtung  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft?  Sie 
wächst,  wenn  die  während  des  Stromdurchganges  in  dem  Element  Btatt- 
flndenden  chemischen  Reaktionen  mit  Volum  Verminderung,  sie  sinkt, 
wenn  die  Reaktionen  mit  Volumvergröfserung  verbunden  sind. 

Ein  elektrischer  Strom  wird  durch  eine  Lötstelle  geleitet;  welche 
Temperaturänderung  entsteht  in  der  Lötstelle  auTser  der  gewöhnlichen 
Erwärmung  durch  den  Strom?  Die  Temperaturänderung  der  Lötstelle 
hat  eine  solche  Richtung,  dals  der  durch  dieselbe  hervorgerufene 
Therm ostrom  dem  anfänglich  gegebenen  Strom  entgegengerichtet  ist 
(Erscheinung  von  Peltier). 

Wird  durch  einen  engen  Kanal  oder  eine  y)oröse  Scheidewand  eine 
in  geschlossenem  Kreise  beflndliche  Flüssigkeit  hindurchgepref st ,  so 
entsteht  in  jenem  Kreise  ein  elektrischer  Strom,  dessen  Richtung  eine 
solche  ist,  dals  die  durch  ihn  hervorgerufene  Erscheinung  der  elektri- 
schen Endosmose  bestrebt  ist,  die  Flüssigkeit  in  der  ihrer  Bewegung 
entgegengesetzten  Richtung  zu  treiben. 

Weitere  Heispiele  geben  die  Erscheinungen  der  elektrochemischen 
Polarisation,  der  Piezoelektrizität,  der  Pyroelektrizität,  der  luduktion, 
die  Beziehungen  zwischen  Deformation  und  Magnetisierung  u.  s.  w. 
Wir  werden  dieselben  im  Bd.  IV  kennen  lernen. 

§  12.  Allgemeine  Bemerkungen  über  den  Charakter  und 
über  das  Studium  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik. 

Derjenige  Teil  der  Wärmelehre,  welcher  von  dem  zweiten  Hauptsatz 
der  Thermodynamik  handelt,  unterscheidet  sich  in  hohem  Grade  von 
allen   anderen  Teilen   der  theoretischen  Physik,   sowohl  bezüglich  des 
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allgemeinen  Charakters,  als  auch  der  Art  und  Methode  der  Herleitung 
des  wissenschaftlichen  Materiales.  Hierin  liegt  eine  Quelle  ganz  aufser- 
ordentlicher  Schwierigkeiten  für  den  Anfänger,  welcher  selbstverständ- 
lich erwartet,  auch  in  diesem  Kapitel  der  Physik  mehr  oder  weniger 
dieselben  Methoden  der  Forschung  zu  finden,  mit  denen  er  sich  durch 
das  Studium  der  anderen  Teile  der  Physik  vertraut  gemacht  hat.  Statt 
dessen  findet  er  dogmatisch  hingestellte,  in  Worten  oder  analytisch 
durch  Formeln  ausgedrückte  Sätze  und  vielfach  Verallgemeinerungen, 
deren  logische  Begründung  durchaus  nicht  einwandsfrei  ist,  oder  sehr 
allgemein  gehaltene  Behauptungen,  die  nicht  streng  bewiesen,  sondern 
Qur  durch  die  Betrachtung  einzelner  spezieller  Beispiele  mehr  oder 
weniger  plausibel  gemacht  werden. 

Besonders  schwierig  wird  aber  die  Lage  des  Lernenden,  wenn  er, 
unbefriedigt  durch  das  eine  Lehrbuch,  zu  einem  oder  gar  zu  mehreren 
anderen  greift.  Er  findet  die  allerverschiedenartigste  Behandlungsweise 
des  wissenschaftlichen  Stoffes  und  nur  in  den  endgültig  abgeleiteten 
Gleichungen  eine  gewisse  Übereinstimmung.  Vor  allem  findet  er  aber, 
dafs  die  als  Ausgangspunkte  dienenden,  dogmatisch  hingestellten  Sätze 
In  den  verschiedenen  Lehrbüchern  in  so  hohem  MaTse  verschieden 
lauten,  dafs  es  ilim  kaum  möglich  ist,  auch  nur  eine  entfernte  Ver- 
wandtschaft zwischen  diesen  Sätzen  aufzufinden.  Zugleich  mit  den 
Ausgangspunkten  ändert  sich  dann  auch  der  ganze  Aufbau  des  wissen- 
schaftlichen Gebäudes. 

Wir  wollen  es  versuchen,  die  Aufgabe  des  Studierenden  zu  er- 
leichtem, indem  wir  den  speziellen  Charakter  des  vom  zweiten  Haupt- 
satz handelnden  Kapitels  klarlegen  und  die  Ursachen  angeben,  woher 
der  als  Grundlage  dienende,  dogmatisch  hingestellte  Satz  so  total  ver- 
schiedenartig lauten  kann  und  woher  dieses  Kapitel  auf  ganz  andere 
Weise  aufgebaut  werden  darf  und  mufs,  als  die  übrigen  Teile  der 
theoretischen  Physik. 

In  den  anderen  Teilen  der  theoretischen  Physik  geschieht 
der  Aufbau  des  wisäenschaftlichen  Materiales  wohl  hauptsächlich  auf 
eine  der  beiden  folgenden  Arten: 

1.  1  )urch  Beobachtung  oder  Versuche  ist  ein  gewisses,  streng  oder 
auch  nur  angenähei-t  gültiges  Gesetz  aufgefunden  worden,  welches  als 
Ausffangspunkt  dient.  Auf  deduktivem  Wege  werden  aus  diesem  Ge- 
setze Folgerungen  abgeleitet  und,  soweit  möglich,  an  der  Erfahrung 
geprüft. 

2.  Es  wird  eine  Hypothese  über  die  Ursachen  oder  über  den 
allgemeinen  Charakter  einer  Erscheinungsgruppe  aufgestellt  und  aus 
dieser  werden,  wie  oben,  Folgerungen  abgeleitet  und  empirisch  geprüft. 

Das  Gemeinsame  in  diesen  beiden  Arten  des  Aufbaues  liegt  darin, 
dals  als  Ausgangspunkt  ein  klar  hingestellter  und,  wenigstens  vorläufig, 
als  Wahrheit  angenommener  Satz  dient.      Wir  wollen  ihn  den  Satz  A 
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nennen.  Dieser  Satz  Ä  bildet  das  Zentrum  der  betreffenden  Lehre; 
aus  ihm  werden  nach  verschiedenen  Richtungen  Folgerungen  gezogen, 
die  zu  gewissen  Speziaisätzen  J9i,  B^,  B^  ...  führen.  Jeder  dieser 
Sätze  kann  wiederum  durch  tieferes  Eingehen  in  gewisse  Probleme 
oder  durch  weitere  Spezialisierung  zu  neuen  zahlreicheren  Sätzen 
Ci,  C^,  C)  ...  führen  u.  s.  w.  So  entsteht  allmählich  ein  Kapitel  der 
theoretischen  Physik,  zergliedert  sich  der  Stoff,  wächst  der  Umfang 
des  wissenschaftlichen  Gebäudes  mit  seinen  oft  zahllosen  Verzweigungen. 
Unverändert  bleibt  der  zentrale  Ausgangspunkt  Ä,  denn  mit  ihm  fällt 
das  ganze  Kapitel.  Bildlich  könnte  man  diese  Art  der  Entstehung 
eines  Kapitels  der  theoretischen  Physik  als  zentrifugale  bezeichnen. 
Ausgehend  vom  Zentrum,  wächst  das  wissenschaftliche  Material  nach 
allen  Richtungen.  Die  Methode  ist  eine  deduktive,  eine  vom  All- 
gemeineren zum  Spezielleren  niedersteigende. 

Einen  vollkommen  anderen  Charakter  hat  die  Lehre  von 
den  beiden  Hauptsätzen  der  Thermodynamik. 

Vor  allem  ist  zu  bemerken,  dals  es  sich  hier  nicht,  wie  in  allen 
übrigen  Kapiteln  der  Physik,  um  eine  mehr  oder  weniger  eng  begrenzte 
Gruppe  von  physikalischen  Erscheinungen,  sondern  um  die  Gesamt- 
heit aller  physikalischen  Vorgänge  handelt,  die  in  dem  unserer  Beob- 
achtung zugänglichen  Teile  der  Welt  vor  sich  gehen. 

Die  Betrachtung  dieser  Gesamtheit  von  Vorgängen  erweckt  zu- 
nächst die  Überzeugung,  duFs  ein  allgemeines  Gesetz  existiert,  welches 
alle  physikalischen  Vorgänge  beherrscht  und  die  rein  quantitative 
Seite  derselben  bestimmt.  Dieses  Gesetz  wird  durch  den  ersten  llaujit- 
satz  der  Thermodynamik  in  klarer,  endgültiger  und  erschöpfender 
Weise  ausgesprochen,  und  zwar  in  allgemeinster  Form  als  Prinzip  der 
Erhaltung  der  Energie. 

Nun  führten  aber  weitere  Betrachtungen  und  Überlegungen,  die 
zuerst  Sadi  Carnot  (1824)  anstellte  und  dann  (um  1855)  Clausius 
und  W.  Thomson  (Lord  Kelvin)  weiter  entwickelten,  zu  der  ijber- 
zeugung,  dafs  die  Gesamtheit  aller  physikalischen  Erscheinungen  noch 
von  einem  zweiten  Gesetz  beherrscht  wird,  welches  vor  allem  die 
qualitative  Seite  der  Erscheinungen  bestimmt,  und  zwar  speziell  die 
Richtung,  in  welcher  dieselben  verlaufen.  Es  existiert  unzw^eifelhaft 
ein  umfassendes  Weltgesetz  A,  welches  aussagt,  in  welchen 
Richtungen  der  Ablauf  der  physikalischen  Erscheinungen  möglich 
und  in  welchen  er  unmöglich  ist,  und  es  handelt  sich  darum,  erstens 
dieses  zentrale  Gesetz  zu  finden  und  sodann,  von  ihm  ausgehend, 
auf  dem  üblichen  deduktiven  Wege  alle  möglichen  Folgerungen  aus 
ihm  zu  ziehen  und  auf  diese  Weise  ein  theoretisches  Lehrgebäude  zu 
errichten.  Wie  früher,  folgen  aus  dem  Gesetze  A  zunächst  eine  Reihe 
sehr  allgemeiner  Gesetze  li^,  B^,  B^  ...»  aus  diesen  speziellere  Gesetze 
C'i,  C^t  C3  ...,  aus  diesen  noch  speziellere  2>, ,  iA>,  ll^  ...  u.  s.  w. 
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Wir  wissen  von  dem  Gesetze  A  nur,  dals  es  existiert,  und 
dafs  sich  in  ihm  einer  der  gewaltigsten  und  tiefsten,  yielleicht  der 
gewaltigste  und  tiefste  Gedanke  ausdrückt,  und  wir  hoffen,  dafs  der 
menschliche  Geist  fähig  ist,  denselben  zu  erfassen. 

Wir  wollen  nun  annehmen,  dafs  das  Wesen  des  Satzes  A 
bis  jetzt  überhaupt  nicht  bekannt  ist,  dafs  es  noch  nicht 
gelungen  ist,  den  innersten  zentralen  Kern  des  zweiten  Hauptsatzes  zu 
formulieren,  und  dies  dürfte  höchstwahrscheinlich  den  Thatsachen 
entsprechen:  der  Satz  A  wird,  genau  genommen,  bis  heute  ge- 
sucht und  wir  können  nicht  absolut  überzeugt  sein,  dafs  er  überhaupt 
je  gefunden  wird,  dafs  sein  Verständnis  dem  menschlichen  Geiste  zu- 
gänglich ist.  Es  könnte  ja  sein,  dals  das  Wesen  des  zweiten  Haupt- 
satzes mit  solchen  Eigenschaften  der  Welt  als  Ganzem  oder  der  Materie 
verknüpft  sind,  die  sich  gänzlich  aufserhalb  unseres  Horizontes  befinden. 

Die  Aufgabe  der  Wissenschaft  ist  es  nun,  sich  dem  Satze 
A  so  weit  als  möglich  zu  nähern  und  einen  möglichst  grofsen 
Teil  des  oben  erwähnten,  von  A  ausgehenden  und  aus  zahl- 
losenVerzweigungen  bestehendenGebietes  kennen  zu  lernen. 
Innerhalb  dieses  Gebietes  befinden  sich  die  sehr  allgemeinen  Sätze  B, 
die  spezielleren  C,  die  noch  spezielleren  7)  u.  s.  w.  Jeder  dieser  Sätze 
ist  der  Ausgangspunkt  eines  verzweigten  Gebietes,  welches  um  so 
gröfser  ist,  je  mehr  der  betreffende  Satz  sich  dem  Satze  A 
nähert.  Ist  einer  jener  Sätze  gefunden,  so  findet  ErschlieTsung  dieses 
(rebietes  auf  Grund  des  betreffenden  Satzes  auf  dem  gewöhnlichen 
deduktivem  Wege  statt,  und  in  derjenigen  Art  und  Weise,  die  wir  oben 
als  zentrifugal  bezeichnet  haben. 

Da  der  Satz  A  unbekannt  ist,  mufste  sich  der  betreffende  Teil  der 
Thermodynamik  historisch  in  folgender  Weise  entwickeln.  Durch  Be- 
trachtung einer  gewissen,  eng  begrenzten  Gruppe  von  physikalischen 
Erscheinungen  wurde  auf  die  Existenz  eines  gewissen ,  nur  auf  diese 
Gruppe  anwendbaren  Satzes  geschlossen.  Er  wurde  nicht  abgeleitet, 
sondern  erraten  und  dogmatisch  aufgestellt.  Durch  Vergleich  aller 
Folgerungen,  die  sich  aus  ihm  ziehen  lassen,  d.  h.  des  ganzen  von  ihm 
ausgehenden  wissenschaftlichen  Gebietes  mit  der  Erfahrung,  konnte 
bewiesen  werden,  dafs  der  Satz  unzweifelhaft  richtig  ist.  Nehmen  wir 
an,  es  sei  dies  der  Satz  jt/j.  Durch  Betrachtung  einer  anderen  Gruppe 
von  Erscheinungen  wurde  in  ähnlicher  Weise  ein  Satz  ItJj  erschlossen, 
dann  vielleicht  ein  Satz  /^  u.  s.  w.  Geleitet  durch  gewisse  Analogien 
wurde  nun  gezeigt,  dafs  die  sämtlichen  Sätze  1]  in  einem  allgemeineren 
Satze  2>i  enthalten  sind.  Von  einer  Ableitung  des  Satzes  Di  aus 
den  Sätzen  K  kann  keine  Rede  sein;  höchstens  kann  der  Über- 
gang von  den  Sätzen  E  zu  dem  Satze  D^  durch  Betrachtungen  all- 
gemeiner Natur  mehr  oder  weniger  plausibel  gemacht  werden.  Die 
«•ämtlichen   bereits   feststehenden   Sätze   E  und   die  von  diesen   Sätzen 
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ausgehenden  bereits  erschlossenen  Gebiete  müssen  selbstverständlich  aus 
dem  Satze  D,  folgen.  Der  Satz  2>|  wird  dogmatisch  aufgestellt. 
Aus  ihm  folgen  nun  aber  aufser  den  Sätzen  Ei,  E^y  E^  u.  s.  w.  noch 
eine  Reibe  neuer  Sätze  Ep^  Eqy  Er  u.  s.  w. ,  yon  denen  neue  Ver- 
zweigungen ausgehen.  Wird  nun  das  gesamte  Yon  dem  Satze  Di 
ausgehende  Gebiet,  welches  die  früher  erschlossenen,  von  den  Sätzen 
j^i,  E^y  ■E's  ...  ausgehenden  Gebiete  in  sich  enthält,  durchforscht,  so 
kann  man  durch  Vergleich  mit  der  Erfahrung  dahin  gelangen,  dafs  der 
Satz  Dl  als  zweifellos  richtig  angenommen  werden  kann. 

Auf  ähnlichem  Wege  können  andere  Sätze  Z).^ ,  D^  ...  gefunden 
werden.  Alle  diese  Sätze  mögen  nun  in  einem  allgemeineren  Satze  (\ 
enthalten  sein,  der  nicht  bewiesen,  sondern  erraten  und  dogmatisch 
hingestellt  wird.  Dieser  Satz  beherrscht  aufser  den  bereits  durch- 
forschten Gebieten  noch  ein  weites  neues  Gebiet,  dessen  Untersuchung 
dahin  führt,  den  Satz  Cj  als  richtig  anzuerkennen. 

Der  weitere  Weg  ist  nun  klar.  Von  den  Sätzen  Cj,  C^  ...  gelingt 
es ,  zu  sehr  allgemeinen  Sätzen  B^  B^,  B^  . . .  aufzusteigen ,  welche 
zusammen  oder  auch  jeder  einzeln  das  Gesamtgebiet  der  physikali- 
schen Erscheinungen  beherrschen.  Wenn,  wie  dies  thatsächlich  der 
Fall  ist,  jeder  von  den  Sätzen  1^  für  alle  physikalischen  Erscheinungen 
gilt,  so  können  diese  Sätze  nicht  voneinander  unabhängig  sein.  Sie 
sind  nur  verschiedene  Ausdrucks  weisen  einer  und  der- 
selben Wahrheit;  es  sind,  bildlich  gesprochen,  verschiedene  Seiten 
des  noch  unbekannten  Satzes  A,  falls  nicht  einer  der  Sätze  B  vielleicht 
gar  identisch  ist  mit  dem  Satze  A. 

Wir  sehen  aus  dem  Darj^elegten ,  dafs  die  Lehre  vom  zweiten 
Hauptsatze  der  Thermodynamik  einen  ganz  anderen  Charakter  hat 
als  die  anderen  Teile  der  theoretischen  Physik.  Nicht  deduktiv,  son- 
dern immer  zuerst  induktiv  erweitert  sich  das  wissenschaftliche 
Gebiet.  Das  Hauptstreben  hat  die  Richtung  zu  dem  unbekannten 
Zentrum,  es  ist  nicht  zentrifugal,  sondern  in  erster  Linie  zentripetal. 
Allerdings  crschliefst  jeder  Schritt  in  der  Richtung  zum  Zentrum  neue 
peripherisch  gelegene  Gebiete,  die  in  gewöhnlicher  Weise,  sozusagen 
zentrifugal  durchforscht  werden. 

Vielleiclit  dürfte  das  hier  Dargelegte  dem  Anfänger  helfen,  die 
eingan<js  erwähnten  Schwierigkeiten  zu  überwinden. 

Wir  haben  nun  noch  einen  sehr  wichtigen  Punkt  zu  besprechen. 
In  der  Nichtbeachtung  desselben  dürfte  die  Ursache  vielfacher  Mifs- 
verständnisse  zu  suchen  sein. 

Wie  erwähnt,  wird  der  zweite  Hjiuptsatz  der  Thermodynamik 
gegenwärtig  durch  eine  Reihe  von  Sätzen  7^j ,  7^o,  B^  ...  repräsentiert, 
die  jeder  als  eine  „Formulierung"  des  zweiten  Hauptsatzes  zu  be- 
trachten sind.  Jeder  dieser  Sätze  kann  gegenwärtig  als  Ausgangspunkt 
oder  als  Grundlage  der  ganzen  Lehre  angenommen  werden. 


^13     Zweiter  Hauptsatz  d.Thi'rmodijnamilc,  Arbeiten  c.  Carnot  ii.s»tv,     485 

Es  fragt  sich  nun,  ob  man  mit  einem  dieser  Sätze  auch 
wirklich  auskommt,  ob  das  ganze  Gebiet  der  Thermodynamik,  wenn 
man  von  dem  ersten  Hauptsatze  absieht,  auf  einem  dogmatisch  hin- 
gestellten Satze  aufgebaut  werden  kann,  oder  ob  für  irgend  ein  8i>ezielles 
Erscheinungsgebiet  noch  ein  anderer,  ebenfalls  dogmatisch  einzuführen- 
der Hülfssatz  notwendig  ist?  Wir  wollen  auf  diese  PVage  eine  kate- 
gorische Antwort  geben:  Der  zweite  Hauptsatz,  soweit  er 
für  alle  physikalischen  Prozesse  gültig  ist,  wird  durch 
einen  einzigen  dogmatisch  hingestellten  Satz  formuliert. 
Welche  Yon  den  verschiedenen  möglichen  und  vorgeschlagenen  Formu- 
lierungen man  auch  wählen  mag,  stets  wird  der  Satz  dem  Sinne  nach 
aussagen,  dafs  während  des  physikalischen  Prozesses  eine  gewisse 
Gröfse  entweder  unverändert  bleibt  oder  sich  in  einer  bestimmten  Rich- 
tung ändern  kann  (z.  B.  gröfser  werden),  dafs  aber  diese  Gröfse  unter 
keinen  Bedingungen  in  umgekehrter  Richtung  sich  ändert  (z.  B.  kleiner 
wird).  Es  sind  also  zwei  Fälle  möglich:  ein  sozusagen  statischer, 
wo  jene  Gröfse  unverändert  bleibt  und  ein  dynamischer,  wo  sie  sich 
in  einer  bestimmten  Richtung  ändert.  Nun  haben  wir  aber  gesehen, 
dafs  es  umkehrbare  und  nicht  umkehrbare  Prozesse  giebt.  Man  sieht 
sofort,  dafs  für  umkehrbare  Prozesse  nur  der  statische  Fall 
möglich  ist,  denn  würde  sich  jene  Gröfse  bei  einem  umkehrbaren 
Prozesse  in  der  einzig  möglichen  Richtung  ändern,  so  müfste  sie.  sieh 
bei  dem  umgekehrten  Prozesse  (der  ja  möglich  ist)  in  der  entgegen- 
gesetzten Richtung  ändern,  was  unmöglich  ist.  Bei  nicht  umkehrbaren 
Prozessen,  deren  Umkehrung  unmöglich  ist.  wird  diese  Schlufsweise 
hinfällig  und  es  bleibt  unentschieden,  ob  bei  solchen  Prozessen  jene 
Gröfse  sich  immer  ändern  mufs  oder  nur  ändern  kann.  Die  Antwort 
auf  diese  spezielle  Frage  kann  aus  dem  Wortlaut  des  zweiten  IIauj)t- 
satzes,  soweit  er  bis  jetzt  erschlossen  ist,  nicht  gefunden  werden. 
Wenn  man  daher  stets  sagt,  dafs  bei  nicht  umkehrbaren  Prozessen 
nur  der  dynamische  Fall  möglich  ist,  d.  h.  jene  Gröfse  sich  ändern 
mufs,  so  ist  dies  ein  neuer  Satz,  der  den  eigentlichen  Hauptsatz  ergänzt. 

Wir  habeu  es  also  mit  einem  Hauptsatze  und  einem 
selbständigen  Ergänzungssätze  zu  thun.  Auf  dem  Wege  der 
Erfahrung  mufs  die  Richtigkeit  sowohl  des  einen  wie  des  anderen 
geprüft  werden. 

§  13.  Der  zweite  Hauptsatz  der  Thermodynamik.  Die 
Arbeiten  von  Ca r not  und  Clausius.  Wir  wollen  nun  in  histori- 
scher Reihenfolge  die  grundlegenden  Arbeiten,  die  zur  Erkenntnis  des 
zweiten  Hauptsatzes  führten,  betrachten.  Wir  werden  uns  hierbei  auf 
die  wichtigsten  Arbeiten  beschränken,  ohne  die  komplizierte  und  viel- 
seitige Frage  von  der  waliren  Bedeutung  des  zweiten  Hauptsatzes  zu 
erschöpfen. 


486  Kap,  VI  IL     Grundiageti  der  liier  modifnamik.  §  13 

Carnot  kam,  indem  er  die  \Vfirme  als  ein  unzerstörbares  Agens 
ansah  und  indem  er  die  Bedingungen  studierte,  unter  denen  ein  Wärme- 
vorrat Arbeit  leisten  kann  (z.  ß.  in  Dampfmaschinen),  zum  Schlufs,  dafs 
Wärme  nur  dann  Arbeit  leisten  kann,  wenn  sie  Yon  einem  wärmeren 
auf  einen  kälteren  Körper  übergeht,  mit  anderen  Worten,  wenn  sie  von 
einer  höheren  Temperatur  auf  eine  niedrigere  herabsinkt.  Die  Analogie 
mit  der  Bedingung,  unter  der  Wasser  Arbeit  zu  leisten  vermag,  nämlich 
beim  Fallen  von  einem  höheren  Niveau  auf  ein  niedrigeres,  führte  ihn 
zu  der  Vorstellung,  dafs  das  Fallen  der  Wärme  (chutte  de  la  chaleur) 
als  Arbeitsquello  zu  betrachten  sei.  Die  Wärme  Q,  die  dem  Erwärmer 
entnommen  wird  und  vollständig  auf  den  Kühler  übergeht,  leistet, 
wie  Carnot  annahm,  bei  ihrem  Fallen  eine  Arbeit  r.     Der  Ausdruck 

v  =  -^ oe.b) 

V 

ist  der  ökonomische  Koeffizient  des  Kreisprozesses,  während  dessen  der 
Körper  dem  Erwärmer  die  Wärmemenge  (j  entnimmt,  dieselbe 
Wärmemenge  Q  an  den  Kühler  abgiebt  und  dabei  die  Arbeit  r  leistet. 
Während  des  umgekehrten  Prozesses  „steigt"  die  Wärme  Q  vom  Teni- 
peraturniveuu  ti  auf  das  Niveau  fj»  wozu  ein  Aufwand  von  durch 
Hufsere  Kräfte  geleisteter  Arbeit  /*  erforderlich  ist.  Von  den  hier 
ange^jieuteten  Vorstellungen  ausgehend,  bewies  (^urnot  folgenden 
Lehrsatz : 

Carnotscher  Lehrsatz:  Der  ökonomische  Koeffizient 
eines  zwischen  einem  Erwärmer  und  einem  Kühler  sich  voll- 
ziehenden umkehrbaren  Kreisprozesses,  d.  h.  das  Verhältnis 
der  Arbeit  /*  zu  der  vom  Erwärmer  auf  den  Kühler  übergehen- 
den Wärme  ist  unabhängig  von  der  Art,  d.h.  von  der  Substanz 
des  Körpers,  welcher  den  Kreisprozefs  vollzieht.  Das  heifst: 
wenn  die  Körper  P  und  F'  den  gleichen  Kreisprozefs  ausführen  und  die 
übergehenden  Wärmemengen  (J  bei  beiden  Körpern  die  gleichen  sind, 
so  müssen  auch  die  erhaltenen  Arbeitsmengen  r  und  )''  einander  gleich 
sein.  Carnot  bewies  diesen  Lehrsatz  auf  Grund  des  Prinzips  der 
Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile,  d.  h.  der  Gewinnung  von  Arbeit, 
ohne  dafs  sich  irgend  etwas  ändert,  aus  „Nichts*^.  An  der  Richtigkeit 
dieses  Prinzips  wurde  schon  lange  vor  der  Entstehun«r  der  Lehre  von 
der  Energie  und  ihrer  Erhaltung  nicht  gezweifelt.  Der  von  Carnot 
selbst  für  die  Richtigkeit  seines  Lehrsatzes  gegebene  Beweis  ist  folgen- 
der: Angenommen,  es  sei  r  ^  r' -,  vollziehen  wir  nun  mit  dem  Körper 
1*  einen  Kreisprozefs  in  direkter,  mit  dem  Körper  F'  einen  ebensolchen, 
aber  in  umgekehrter  lUchtung.  Das  Resultat  ist  dann  folgendes:  die 
Körper  P  und  P'  kehren  zu  ihren  früheren  Zuständen  zurück;  die 
\\  arme  Q  geht  vom  Kr  wärmer  a\if  den  Kühler  über  und  umgekehrt,  so 
dafs   auch   in   diesen   keine   Änderungen   erfolgen.      Ferner   wird   beim 
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ersten  Prozels  die  Arbeit  r  gewonnen,  beim  zweiten  die  Arbeit  r'  ver- 
braucht.  Als  Endresultat  ergiebt  sich  die  Gewinnung  der  Arbeit 
r  —  r'  ^auB  Nichts",  was  unmöglich  ist.  In  gleicher  Weise  wird  be- 
wiesen, dals  auch  der  Fall  r  <[  /  nicht  möglich  ist  und  dals  folglich 
r  =  r'  sein  muls. 

Dieser  Beweis  beruht  auf  einer  nicht  zutreffenden  Vorstellung  vom 
Wesen  des  Kreisprozesses  selbst.  Wir  wissen,  dafs  die  dem  Erwärmer 
entnommene  Wärme  nicht  vollständig  auf  den  Kühler  übergeht,  son- 
dern dafB  ein  Teil  derselben  als  Quelle  der  Arbeit  r  dient.  Auf  diese 
Weise  wird  die  Richtigkeit  des  Lehrsatzes  selbst  in  Frage  gestellt.  Das 
grofse  Verdienst  Carnots  besteht  trotzdem  darin,  darauf  hingewiesen 
zu  haben,  dafs  die  Möglichkeit,  Arbeit  auf  Kosten  eines  vorhandenen 
Wärmevorrates  zu  erhalten,  durch  den  Übergang  von  Wärme  von  dem 
wärmeren  auf  den  kälteren  Körper  bedingt  wird.  Seine  Arbeit  ist  in  der 
im  Jahre  1824  veröffentlichten  Abhandlung  „Sur  la  puissance  motrice 
du  feu"  dargelegt.  Im  Laufe  eines  Vierteljahrhunderts  geriet  dieselbe 
fast  in  Verfjressenheit  und  nur  Clapeyron  entwickelte  (1834)  in  diesem 
Zeiträume  die  Ideen  Carnots,  indem  er  sie  durch  die  Einführung  der 
Methode,  die  Prozesse  graphisch  darzustellen,  leichter  verständlich 
machte.  Clausius  und  W.  Thomson  (Lord  Kelvin)  legten  fast 
gleichzeitig  (1850)  durch  Umformung  der  Ideen  Carnots  einen 
festen  Grund  zu  dem,  was  heute  als  zweiter  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik bezeichnet  wird. 

Als  die  neue  Lehre,  die  Wärme  sei  eine  Art  Bewegung,  aufkam 
und  als  es  offenbar  wurde,  dafs  Wärme  zur  Leistung  von  Arbeit  ver- 
braucht werde,  da  galt  es,  aus  den  Forschungsergebnissen  Carnots 
alles  thatsächlich  Wahre  auszusuchen  und  in  der  Sprache  der  neuen 
Lehre  auszudrücken.  Clausius  fand,  dafs  der  Carnotsche  Lehrsatz 
in  der  That  richtig  ist,  wenn  man  als  Ökonomischen  Koeffizienten  das 
Verhältnis  der  Arbeit  oder  der  ihr  äquivalenten  nützlich  verbrauchten 
Wärme  q  ■-=  Q^  —  Q.2  zui-  gesamten,  dem  Erwärmer  entnommenen 
Wärme  Qi  auffafst.  Der  Beweis  dieses  Lehrsatzes  kann  jedoch  nicht 
auf  dem  Prinzip  der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobüe  basieren; 
er  mufs  sich  auf  ein  anderes  Prinzip  stützen,  auf  das  berühmte  Postulat 
von  Clausius,  welches  man  als  einen,  wenngleich  eingeschränkten 
und  auf  einen  speziellen  Fall  bezogenen  Ausdruck  des  zweiten  Haupt- 
satzes auffassen  kann.  Wir  werden  zeigen,  wie  man  diesen  Grundsatz 
verallgemeinern  kann. 

Postulat  YOii  Clausius  (1850):  Wärme  kann  nicht  „von 
selbst"  von  einem  kälteren  auf  einen  wärmeren  Körper  über- 
gehen. 

Die  Worte  ^von  selbst"  geben  keine  deutliche  Erklärung  dafür, 
um  was  es  sich  handelt.  Der  Sinn  des  Postulats  wird  verständlich, 
wenn  man  ihm  folgende  Fassung  giebt:  Der  Übergang  von  Wärme 
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von  einem  kälteren  auf  einen  wärmeren  Körper  kann  niemals 
das  einzige  Resultat  irgend  einer  Kombination  von  Prozessen 
sein,  die  in  der  unbelebten  oder  in  der  belebten  Natur  statt- 
finden. Kin  solcher  Übergang  ist  als  Resultat  gewisser  Prozesse  wohl 
möglich,  jedoch  nur  in  Begleitung  gewisser  anderer  Veränderungen, 
deren  Vorhandensein  eben  die  Bedingung  für  seine  Möglichkeit  ist. 

Der  Schwerpunkt  liegt  also  darin,  dafs  jener  Wärmeübergang 
zwar  wohl  hervorgerufen  werden  kann,  dafs  er  aber  niemals  allein  er- 
halten werden  kann,  sondern  stets  zu  gleicher  Zeit  von  einem  anderen 
physikalischen  Vorgange  begleitet  sein  muls.  Als  derartiger  zweiter 
Vorgang,  dessen  Gegenwart  genügt,  um  den  sonst  unmöglichen  Wärme* 
Übergang  möglich  zu  machen,  können  auftreten:  Übergang  von  Wurme 
aus  einem  wärmeren  in  einen  kälteren  Körper,  Entstehung  von  Wärme 
aus  Arbeit,  Diffusion  zweier  Gase  (Boltzmann)  u.  a. 

Das  Postulat  von  Clausius  läfst  sich  in  hohem  Grade  erweitern, 
und  zwar  in  folgender  Weise. 

Die  denkbaren  Vorgänge  oder,  wie  wir  sie  hier  nennen  wollen, 
Verwandlungen,  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  teilen.  Die  Verwand- 
lungen der  ersten  Gruppe  können  wir  als  positive  oder  natürliche, 
die  der  zweiten  als  negative  oder  unnatürliche  bezeichnen. 

Zu  den  positiven  oder  natürlichen  Verwandlungen  gehören 
z.  B. : 

Übergang  von  Wärme  von  einem  wärmeren  zu  einem 
kältereu  Körper. 

Entstehung  von  Wärme  durch  Verbrauch  von  Arbeit. 

Gegenseitige  Diffusion  zweier  Gase. 

Zu  den  negativen  oder  unnatürlichen  Verwandlungen  gehören 
z.  B.: 

Übergang  von  Wärme  von  einem  kälteren  zu  einem 
wärmeren  Körper. 

Leistung  von  Arbeit  durch  Verbrauch  von  Wärme. 

Trennung  von  Gasen,  die  ein  Gemenge  bilden. 

Weiter  unten  werden  wir  die  genauere  Charakteristik  der 
positiven  und  negativen  Umwandlungen  kennen  lernen. 

Das  Postulat  von  Clausius  in  erweiterter  Form  läfst  sich 
nun  durch  folgende  Sätze  ausdrücken: 

I.  Positive  Verwandlungen  können  „von  selbst^  statt- 
finden. 

II.  Negative  Vewandlungen  können  niemals  „von  selbsf 
stattfinden,  d.  h.  niemals  das  einzige  Resultat  irgend  welcher  Pro- 
zesse bilden. 

III.  Eine  negative  Verwandlung  kann  nur  dann  statt- 
finden, wenn  gleichzeitig  ein«  positive  Verwandlung  vor 
sich  geht. 
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Aus  den  oben  angeführten  Beispielen  positiver  Verwandlungen 
sieht  man  ohne  weiteres ,  dals  diese  auch  „'^on  selbst^*  im  gewöhn- 
lichen Sinne  des  Wortes,  d.  h.  als  alleinstehender  Prozels,  stattfinden 
können  und  auch  faktisch  beständig  vor  sich  gehen.  Dafs  die  negativen 
Verwandlungen  in  diesem  Sinne  ^von  selbst*^  nicht  stattfinden  können, 
ist,  wenigstens  bei  einigen  derselben,  ohne  weiteres  klar.  Satz  II  be- 
sagt nun,  dafs  diese  Verwandlungen  sich  auch  durch  keinerlei  Kom- 
bination irgend  welcher  Prozesse  als  einziges  Resultat  hervorrufen 
lassen.  Sie  sind  durchaus  nicht  etwa  unmöglich.  Sie  lassen  sich  wohl 
realisieren,  aber  nicht  anders,  als  zugleich  mit  einer  positiven  Ver* 
Wandlung.  Diese  positive  Verwandlung  läfst  sich  nicht  rückgängig 
machen,  ohne  dafs  zugleich  neue  Veränderungen  in  irgend  welchen 
Körpern  verbleiben,  denn  eine  positive  Verwandlung  wird  rückgängig 
gemacht  durch  eine  negative  Verwandlung  und  diese  verlangt  eben  als 
Begleitung  eine  neue  positive  Verwandlung. 

£8  ist  leicht,  an  einigen  Beispielen  die  obigen  drei  Sätze  zu  er- 
läutern. Bei  jedem  Stofse  und  bei  jeder  Reibung  sehen  wir,  dafs 
Arbeit  von  selbst  in  Wärme  übergeht;  Wärmeleitung  und  Wärme- 
strahlung führen  Wärme  von  einem  warmen  auf  einen  kalten  Köj-per 
aber.  Bei  dem  direkten  C  a  r  n  o  t  sehen  Prozels  findet  zugleich  mit  dem 
Obergang  von  Wärme  in  Arbeit  ein  Übergang  von  Wärme  vom  Er- 
wärmer auf  den  Kühler  statt.  Bei  dem  umgekehrten  Ca  r  not  sehen 
Prozefs  findet  gleichzeitig  mit  dem  Übergang  von  W^ärme  vom  Kühler 
auf  den  Erwärmer  ein  Verbrauch  von  Arbeit  statt  und  tritt  als  Ergebnis 
derselben  eine  äquivalente  Menge  Wärme  auf. 

Das  Postulat  von  Cl a u s i u s  wurde  von  Seiten  verschiedener 
Forscher  einer  Kritik  unterworfen.  Unter  anderem  ersann  Hirn  zwei 
Prozesse,  deren  Ergebnisse  scheinbar  dem  Grundsatze  von  Clausius 
widersprachen.  Es  gelang  jedoch  Clausius  zu  beweisen,  dafs  eine 
richtige  Auslegung  alles  dessen ,  was  bei  diesen  Prozessen  geschieht, 
eher  zur  Bestätigung  als  zur  Widerlegung  seines  Grundsatzes  dienen 
kann.  Das  Gleiche  gilt  von  den  Einwänden,  die  von  Rankine,  Eddy, 
Bartoli,  Tolver  Preston,  Burton,  Wand,  Decher,  Holzmann 
und  anderen  erhoben  wurden. 

Bis  zum  heutigen  Tage  ist  kein  Vorgang  entdeckt  worden,  der 
diesem  Postulat  widerspräche.  Im  Gegenteil,  alle  verschiedenartigen 
und  vielseitigen  Folgerungen,  welche  aus  demselben  hergeleitet  wurden, 
alle  gesetzmäfsigen  Beziehungen  verschiedener  physikalischer  Gröfsen 
zu  einander,  welche,  von  diesem  Postulat  ausgehend,  vorausgesagt 
werden  konnten,  erwiesen  sich  bei  der  experimentellen  Prüfung  als 
richtig.  Heute  kann  das  Postulat  von  Clausius  als  ebenso  unanfecht- 
bare Grundlage  der  Wissenschaft  gelten,  wie  das  Prinzip  von  der 
Krhaltung  der  Knerrrie. 

Nach  Feststellung  seines  Postulats  bewies  Clausius  die  Richtig- 
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keit  des  Carnot  sehen  I^hrsatzes,  indem  er  seine  Fassung  (s.  S.  486) 
etwas  änderte: 

Carnotscher  Lehrsatz  in  der  veränderten  Fassung  von 
Clausius:  Der  ökonomische  Koeffizient  eines  umkehrbaren 
Kreisprozesses,  welcher  zwischen  einem  Erwärmer  und  einem 
Kühler  stattfindet,  d.  h.  das  Verhältnis  der  nützlich  ver- 
brauchten Wärme  q  =  Q^  —  f^g  zur  gesamten  verbrauchten 
Wärme  ^j ,  die  dem  Erwärmer  entnommen  wird,  ist  unab- 
hängig von  der  Art.  d.  h.  von  der  Substanz  des  Körpers, 
welcher  den  Kreisprozels  vollzieht. 

Beweis:  Angenommen,  es  werde  mit  den  Körpern  P  und  P'  ein 
umkehrbarer  Kreisprozefs  vollzogen,  wobei  die  Wärmemenge  (/,  welche 
nützlich  zur  Leistung  der  Arbeit  r  verbraucht  wird,  für  beide  Körper 
die  gleiche  sei,  die  übergehenden  Wärmemengen  Q2  ^"^  Q'2  jedoch  ver- 
schieden seien,  wobei  ^2  ^  V2  ^^^'  Vollziehen  wir  nun  mit  dem  Körper  P 
einen  Kreisprozefs  in  direkter,  mit  dem  Körper  P'  einen  in  umgekehrter 
Richtung.  Als  Resultat  erhalten  wir:  1.  den  Übergang  von  (^2  ^^°^ 
Krwärmer  auf  den  Kühler  und  den  Verbrauch  der  dem  Erwärmer  ent- 
nommenen  Wärmemenge  q  zur  Leistung  der  Arbeit  r;  2.  den  Übergang 
von  Q2  vom  Kühler  auf  den  Erwärmer  und  den  Verbrauch  der  Arbeit  /*. 
welche  in  Wärme  übergeht,  die  an  den  Krwärmer  abgegeben  wird. 
Schliefslich  kehren  7'  und  P'  in  ihre  Anfantrszustände  zurück,  die 
Arbeit  r  wurde  vom  Körper  P  geleistet  und  die  gleiche  Arbeit  wurde 
von  nufseren  Kräften  am  Körper  P'  vei-richtet;  auFaerdem  ging  die 
Wärme  Qi  ]>  Q^  von  dem  kälteren  auf  den  wärmeren  Körper  über. 
Dieser  L'bergang  ist  das  einzige  Gesamtergebnis  beider  Prozesse. 
w;i8  unmöglich  ist:  die  Annahme  Q2  >>  V2  i^^  unzulässig.  In  gleicher 
Weise  können  wir  beweisen,  dafs  (/z  nicht  <  Q<,  sein  kann.  Folglich 
ifet  Q'2  ^^  Q21  hieraus  folgt,  dafs  Q\  =  Q'-»  '-  q  und  ^1  =^  (^^2  +  (/ 
einander  gleich  sind:  endlich  sind  auch  die  ökonomischen  Koeffizienten 
7:^1  ^nd  fjiQ'i  einander  gleich,  was  zu  beweisen  war.  Denselben  Lehr- 
satz kann  man  beweisen,  indem  man  annimmt,  dafs  Q,  =^  Q'i^  jedoch 
Vi  nicht  gleich  ^.j  ^^^  folglich  auch  7  nicht  gleich  7'  und  die  Arbeit  r 
nicht  gleich  r' sei.  Der  beweis  stützt  sicli  auf  die  Unmöglichkeit,  Arbeit 
aus  Wärme  als  einziges  (Gesamtergebnis  zweier  Prozesse  zu  erhalten. 

W^enden  wir  den  Lehrsatz  auf  den  Carnot  sehen  Kreisprozefs 
an,  so  sehen  wir,  dafs  der  Ausdruck  forden  ökonomischen  Koeffizienten 
(4i})  S.  473,  der  für  den  Fall  eines  idealen  (iases  entwickelt  wurde, 
d.  h. 

,,.«1^^,^;^^ ,„.„ 

Vi  -'1 

zu^'Ieicli  den  ökonomischen  Koeffizienten  des  Carnotschen 
Kreisprozesses  für  jeden  beliebitren  Körper  darstellt,  welcher 
diesen  ProzeFs  vollzieht. 
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Wir  wollen  nan  beweiseD,  dals  der  ökonomische  Eoeffizent  rj 
des  Carnotschen  Kreisprozesses  den  grölstmöglichen  Wert 
hat,  d.  h.,  dals  der  ökonomische  Koeffizient  17'  eines  beliebigen  gegebe- 
nen umkehrbaren  oder  nicht  umkehrbaren  Prozesses,  der  zwischen 
demselben  Erwärmer  und  demselben  Kühler,  wie  der  Carnotsche 
Prozefs,  vollzogen  wird,  nicht  grölser  sein  kann  als  tj.  Nehmen  wir 
an,  es  werde  bei  beiden  Prozessen  die  Wärmemenge  Q^  vom  Erwärmer 
zum  Kühler  übertragen,  es  seien  jedoch  die  nützlich  verbrauchten 
Wärmemengen  für  den  Carnotschen  Prozels  q  und  für  den  gegebenen 
Prozefs  q'  ]>  g.  Vollzieht  man  den  gegebenen  Prozefs  in  direkter,  den 
Carnotschen  Prozefs  in  umgekehrter  Richtung,  so  erhalten  wir  als 
Resultat,  und  zwar  als  einziges  Ergebnis,  den  Übergang  der  Wärme 
q'  —  q  in  Arbeit,  was  unmöglich  ist.  Hieraus  folgt,  dafs  q' :  Q^  nicht 
gröfser  sein  kann  als  q:  (J2  ^^^  hieraus  sofort,  dafs  auch  tj'  ^=-  q' 
•(Vä  ~h  y.')  nicht  gröfser  sein  kann  als  ^  =  Ö[:((?2  +  (Z)«  I^^  ^^^r 
neue  Prozefs  ein  umkehrbarer,  so  läfst  sich  auf  dieselbe  Weise  zeigen, 
dafs  97'  nicht  kleiner  sein  kann  als  rj.  Alle  umkehrbaren  Kreis- 
prozesse, die  zwischen  denselben  beiden  Temperaturen 
stattfinden,  besitzen  den  gleichen,  durch  (46,c)  gegebenen 
ökonomischen  Koeffizienten. 

Wir  sahen,  dafs  der  Carnotsche  Kreisprozefs  zwischen  100^  und 
0^  den  Wert  rj  =  0,268  . . .  ergiebt,  d.  h.,  dafs  weniger  als  27  Proz.  der 
dem  Erwärmer  entnommenen  Wärme  nützlich  verwandt  wird.  Der 
Kreisprozefs,  dem  das  Wasser  in  Dampfmaschinen  unterzogen  wird,  ist 
vom  idealen  Garn 0 tscheu  Kreisprozefs  sehr  weit  entfernt.  Er  ist  mit 
grofsen  Wärmeverlusten  verbunden,  die  in  keiner  direkten  Beziehung 
zum  Prozefs  selbst  stehen,  und  ist  es  daher  nicht  zu  verwundem,  wenn 
bei  ihm  rj  einen  noch  geringeren  Bruchteil  ausmacht.  Hieraus  erhellt, 
dafs  die  direkte  Gewinnung  von  Arbeit  aus  Wärme,  welche  eine  so 
grofse  Rolle  in  der  moderneu  Technik  spielt,  nicht  nur  praktisch,  son- 
dern auch  theoretisch  äufserst  wenig  ökonomisch  ist. 

Wir  sahen ,  dafs  eine  negative  Verwandlung  nur  in  Begleitung 
einer  positiven  Verwandlung,  von  der  wir  sagen,  dafs  sie  die  negative 
Verwandlung  kompensiert,  möglich  sei.  Eine  negative  Verwand- 
lung und  die  dieselbe  kompensierende  positive  Verwandlung  werden 
wir  als  einander  äquivalente  Verwandlungen  bezeichnen. 

Der  Carnotsche  Kreisprozefs  giebt  uns  die  Bedingung  für 
die  Äquivalenz  einer  positiven  und  einer  negativen  Verwandlung. 
Die  Vorstellung  von  der  Äquivalenz  zweier  Erscheinungen  ist  untrennbar 
verbunden  mit  der  Vorstellung  von  äquivalenten  Gröfsen,  welche 
durch  jede  der  beiden  Erscheinungen  bestimmt  werden.  Diese  Gröfsen 
müssen  ihrem  Werte  nach  gleich  sein,  brauchen  jedoch  nicht  das  gleiche 
Vorzeichen  zu  haben,  wenn  die  Erscheinungen  einander  äquivalent  sind. 
Das  Äquivalent  Ö^  der  Umwandlung  der  Wärme  q  in  Arbeit  oder  um- 
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gekehrt  muls  offenbar  von  der  Form  6^  =  ihö/i  (^)  sein,  wo  T  die 
Temperatur  des  Körpers  ist,  der  die  Wärme  <i  abgiebt,  oder  desjenigen 
Körpers,  auf  den  die  Wärme  q  übergeht.  Das  Vorzeichen  (-[-)  bezieht 
sich  auf  die  positive  Umwandlung  von  Arbeit  in  Wärme,  das  Vor- 
zeichen ( — )  auf  die  negative  entgegengesetzte  Umwandlung.  Das 
Äquivalent  (Jj  des  Überganges  der  Wärme  Q  von  einem  wärmeren 
Körper,  dessen  Temperatur  Ti  ist,  auf  einen  kälteren  Körper,  dessen 
Temperatur  T^  ist,  oder  umgekehrt,  mufs  von  der  Form  (jg  =  +  V 
f%{T\,  Tg)  sein,  wobei  sich  das  Vorzeichen  (+)  auf  den  ersten,  das  Vor- 
zeichen ( — )  auf  den  zweiten  Übergang  bezieht.  Die  Umwand- 
lungen sind  einander  äquivalent,  wenn  ihre  Äquivalente  ihrem 
absoluten  Werte  nach  einander  gleich  sind,  d.  h.,  wenn  Ht\(T) 
=  Qfi(Ti,  ^aX  oder  wenn 

-qfi(T)  +  Qf^(T,.T^)  =  0      ....     (47,a) 

Um  die  Form  der  Funktionen  f\  und  f^  zu  bestimmen,  betrachten 
wir  den  Ca rnot sehen  Kreisprozels.  ßei  einem  beliebigen  Prozefs 
müssen  alle  negativen  Verwandlungen  durch  äquivalente  positive  kom- 
pensiert werden,  wobei  die  Summe  aller  Äquivalente  gleich  Null  ist. 
Es  können  aber  aufserdem  noch  beliebige  positive  Verwandlungen  statt- 
finden, denen  positive  Äquivalente  entsprechen.  Die  Summe  aller 
Äquivalente  kann  also  bei  beliebigen  Prozessen  nur  positiv  oder  Null 
sein.  Bei  umkehrbaren  Prozessen  mufs  diese  Summe  gleich 
Null  sein,  denn  wäre  sie  positiv,  so  hätten  wir  beim  umgekehrten 
Prozefs  eine  negative  Summe,  d.  h.  also  nichtkompensierte  negative 
Prozesse,  was  unmöglich  ist. 

Für  den  Gar  not  sehen  Kreisprozefs  gilt  die  Formel: 

~ör---Tr-  °'^^'-  '-q='-v 

siehe  (46, c);  schafft  man  die  Eins  weg,  so  erhält  man,  wie  früher: 

-f-  +  ^  =  0 (47,b) 

Es  ist  jedoch  (^j  =  g  -4-    Q^-^  daher  erhalten  wir: 

—  -^  +   ^2  (y-  —  ^)  =  0     .     .     .     .     (47,  c) 

Beim  C  a  r  n  o  t  sehen  Prozesse  geht  die  Wärme  q  der  Quelle,  deren 
Temperatur  Tj  ist,  in  Arbeit  über,  und  die  Wärmemenge  Q^  geht 
von  Tx  auf  T2  über.  Da  dieser  Prozefs  ein  umkehrbarer  ist,  mufs 
die  Summe  der  Äquivalente  dieser  beiden  Verwandlungen  gleich  Null 
sein.  Bei  Benutzung  der  Bezeichnungen  in  Formel  (47,  a)  erhalten 
wir  daher  die  Gleichung: 

—  qfii'A)  +  (?,/a(2i,  r,)-  0. 
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Vergleicht  man  diese  Gleichung  mit  (47,  c),  so  sehen  wir,  dafs  (wir 
lassen  den  Proportionalitätsfaktor  fort): 

t\(T)  =  -j;  f2{T,,T,)  =  Y^-Y  '  '  '  (48) 
Somit  ist  das  Äquivalent  des  Übergangs  der  Wärme  q  in 
Arbeit,  oder  umgekehrt,  gleich  +  — ;  das  Äquivalent  des 
Übergangs  der  Wärme  Q  von  T^  auf  T2,  oder  umgekehrt,  ist 
gleich  i  ö  ( "m tt)'  wobei   eine   positive  Umwandlung  ein  posi- 

tives,  eine  negative  Umwandlung  ein  negatives  Äquivalent  besitzt. 

Betrachten  wir  nun  einen  beliebigen  umkehrbaren  oder  nicht 
umkehrbaren  Prozels,  in  welchem  eine  Reihe  aufeinander  folgender 
Erwärmer,  deren  Temperaturen  Ti,  Ti',  TJ"  u.  s.  w.  sind,  die  Wärme- 
mengen ^1,  Q'i,  QT  u.  s.  w.  abgeben.  Jede  dieser  Wärmemengen 
zerfällt  in  zwei  Teile:  ^1  =  3'  +  Q2*  Q'i  =  (/"  +  Q'I  u.  .s.  w.,  von 
denen  q',  q"  ...  in  Arbeit,  Q21  Q'I  •••  c^^^f  die  Kühler,  deren  Tempera- 
turen Tftj  T'i  u.  8.  w.  äind,  übergehen.  Nieht^  hindert  uns  daran,  diese 
Bezeichnungen  auch  für  den  Fall  beizubehalten,  wenn  jede  der  Gröfsen 
$5  —  fi'»  Q'i  —  <l"  u.  s.  w.  in  mehrere  Teile  zerfällt,  die  auf  verschie- 
dene Kühler  übergehen.  Es  ist  klar,  dafs  die  Anzahl  der  Kühler  nicht 
der  Anzahl  der  Er  wärmer  gleichzukommen  braucht.  Das  Postulat  in 
deiner  soeben  festgestellten  Fassung  ergiebt: 


X  +  2ft(ir~^)>0, 


r2 


oder 

-S^-i  (1  4-   Qi  _   ^  Qj^^  r. 

oder 

^  _  V  ^  --  0 

Ändern  wir  nun  unsere  Bezeichnungen.  Es  sei  Q  allgemein  die- 
jenige Wärmemenge,  welche  von  einer  Quelle,  die  sowohl  ein  Erwärmer 
(Q  >>  0),  als  auch  ein  Kühler  (Q  <^  0)  sein  kann,  empfangen  wurde, 
und  es  sei  T  die  absolute  Temperatur  der  Quelle.     Dann  müssen  wir 

Q\  =  Qf   Q2  =  —  Ö»   ^'1  ^=  '^\  ^'a  =  T  setzen  und  unsere  Ungleich- 
heit erhält  folgende  Form : 

2]f  <^ (4^»*) 

Ist  die  Anzahl  der  Erwärmer  und  Kühler  unendlich  grofs,  so  erhalten 
wir  statt  (49,  a) 

-Y<0 (49,b) 
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Für  einen  umkehrbaren  Prozels  mute  das  Gleichheitszeichen  gelten. 
In  der  That,  wenn  für  einen  umkehrbaren  Prozels  das  Integral  kleiner 
wäre,  als  Null,  so  müfste  es  für  denselben  in  umgekehrter  Richtung 
▼oUzogenen  Prozefs  grölser  sein,  als  Null,  was  unmöglich  ist.  Auf 
diese  Weise  erhalten  wir  den  berühmten  Satz  von  Clausius: 
Bei  jedem  umkehrbaren  Kreisprozesse  ist 


1 


-^  =  0 (50) 


d.  h.  die  Summe  derjenigen  Wärmemengen,  welche  der 
Körper  von  den  Wärmequellen  erhält  und  von  denen  jede 
durch  die  absolute  Temperatur  der  Quelle,  oder,  was  dasselbe 
ist,  durch  die  absolute  Temperatur  des  Körpers  (siehe  unten 
und  S.  449  und  450),  dividiert  ist,  ist  gleich  Null. 
Für  nicht  umkehrbare  Prozesse  ist  stets 


1 


dO 

^<0 (50,a) 


wobei  T  die  absolute  Temperatur  der  Wärmequelle  und  nicht 
diejenige  des  Körpers  bedeutet. 

Während  für  umkehrbare  Kreisprozesse  das  Integral  unzweifel- 
haft gleich  Null  ist,  läfst  es  sich  nicht  allgemein  streng  beweisen,  dals 
dasselbe  für  nichtumkehrbare  Kreisprozesse  stets  negativ  sein 
müsse.  Es  existiert  über  diese  Frage  eine  umfangreiche  Litteratur, 
aus  welcher  wir  hier  nur  eine  interessante  Arbeit  von  Carvallo 
(1899)  erwähnen  wollen.  Am  Schluls  des  §  12  (S.  485)  hatten  wir 
bereits  darauf  hingewiesen,  dafs  für  die  nicht  umkehrbaren  Prozesse 
stets  ein  Ilülfssatz  eingeführt  werden  muls,  und  die  Formel  (50,  a) 
kann  als  Ausdruck  eines  solchen  Hülfssatzes  angesehen  werden,  wenn 
wir  in  dieser  Formel  das  Zeichen  <Ci  statt  des  allgemeineren  ^  setzen. 
Wir  haben  es  hier  mit  einem  speziellen  Falle  eines  viel  allgemeineren 
Satzes  zu  thun,  welcher  besagt,  dals  in  allen  thermodynamischen 
Formeln,  in  welchen  zwei  Gröfsen  nur  durch  das  Gleichheitszeichen  oder 
ein  ganz  bestimmtes  Ungleichheitszeichen  verbunden  sein  können, 
und  in  welchen  das  Gleichheitszeichen  bei  umkehrbaren  Prozessen  un- 
zweifelhaft allein  möglich  ist,  bei  nicht  umkehrbaren  Prozessen  stets 
das  betreffende  Ungleichheitszeichen  gesetzt  werden  muss. 

Wir  sahen  (S.  446),  dafs  bei  nicht  umkehrbaren  Prozessen  die 
den  Zustand  eines  Körpers  bestimmenden  Parameter  unbestimmt 
werden.  Unterscheidet  sich  z.  B.  die  Temperatur  der  Erwärmer  und 
Kühler  um  eine  endliche  Gröfse  von  der  Temperatur  des  Körpers, 
welcher  den  Kreisprozefs  ausführt,  so  hat  während  der  Erwärmung 
oder  Abkühlung  dieses  Körpers  seine  Temperatur  keinen  bestimmten 
Wert.     Hieraus  sieht  man,  dals  in  (50, a)  T  unmöglich,  wie  zuweilen 
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behauptet  wird,   die   Temperutar   des   Körpers   sein   kann;    T  ist   die 
Temperatur  der  unendlich  grofs  gedachten  Wärmequellen. 

Dats  für  nicht  umkehrbare  Prozesse  das  Integral  kleiner  ist,  als 
für  umkehrbare,  lälst  sich  leicht  an  Beispielen  bestätigen. 

1.  Wenn  die  Temperatur  T  des  Erwärmers  um  einen  endlichen 
Betrag  gröfser  wird,  als  die  Temperatur  des  Körpers,  so  nehmen  die 
positiven  Elemente  des  Integrals  ab. 

2.  W^enn  die  Temperatur  T  des  Kühlers  um  einen  endlichen 
Betrag  kleiner  wird,  als  die  Temperatur  des  Körpers,  so  nehmen  die 
negativen  Elemente  des  Integrals  zu. 

3.  Wenn  der  äufsere  Druck  um  einen  endlichen  Betrag  kleiner 
ist,  als  der  Druck  des  Körpers,  so  wird  der  Körper  bei  seiner  Aus- 
dehnung eine  geringere  Arbeit  leisten,  als  bei  einem  umkehrbaren 
Prozesse,  und  den  Erwärmern  weniger  Wärme  zur  Leistung  von  Arbeit 
entnehmen:  in  diesem  Falle  nehmen  die  positiven  Elemente  des  Inte- 
grals ab. 

4.  Wenn  der  äufsere  Druck  um  einen  endlichen  Betrag  grötser 
ist,  als  der  Druck  des  Körpers,  und  daher  äutsere  Kräfte  bei  der  Kom- 
pression des  Körpers  eine  grötsere  Arbeit  leisten,  als  bei  einem  um- 
kehrbaren Prozesse,  so  wird  die  äquivalente  Menge  Wärme  im  Körper 
frei  und  geht  auf  die  Kühler  über;  in  diesem  Falle  nehmen  die  nega- 
tiven Elemente  des  Integrals  zu. 

5.  Im  Falle  einer  Reibung  oder  eines  Stolses  wird  ein  Über- 
schufs  an  Wärme  auf  den  Kühlem  frei,  oder  es  wird  den  Erwärmern 
weniger  Wärme  entnommen ;  auch  in  diesem  Falle  nimmt  unser  Integral 
selbstverständlich  ab. 

Aus  der  Formel  (50)  ergiebt  sich  eine  wichtige  Folgerung,  welche 
sich  auf  die  umkehrbaren  Prozesse  überhaupt  bezieht. 

Sind  A  und  B  zwei  Zustände  eines  Körpers,  so  ist  für 
alle  umkehrbaren  Prozesse,  welche  den  Körper  aus  dem  Zu- 
stande A  in  den  Zustand  B  überführen: 

jt 

dQ 


A 


T 


=  Const (50,  b) 


d.  h.  das  Integral  hat  immer  den  gleichen  Wert,  denn  aus 
zwei  solchen  Prozessen  kann  man  einen  umkehrbaren  Kreifsprozets 
bilden,  wenn  man  durch  den  einen  Prozels  von  A  nach  JB,  durch  den 
anderen  aber  von  B  nach  A  gelangt;  für  einen  Kreisprozefs  ist  nun 
das  Integral  gleich  0.  Das  erhaltene  Resultat  kann  man  noch  verall- 
gemeinern. Angenommen,  es  sei  MN  (Fig.  134  a.  f.  S.)  eine  Adiabate. 
Eis  ist  leicht  ersichtlich ,  dals  für  alle  umkehrbaren  Prozesse  A  B,  AB\ 
AB"  ...  der  Betrag  des  Integrals  (50,  b)  ebenfalls  konstant  ist;  längs 
MN  sind  die  Elemente  des  Integrals  gleich  Null,  d&  dQ  =  0  ist. 
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Wir  entwickelten  die  Formel  (50),  indem  wir  den  Begriff  der 
Äquivalente  verschiedener  Umwandlungen  einführten.  Nun  hat  aber 
Planck  (1879)  die  Clausiussche  Lehre  von  den  Äquivalenten  einer 


Fig.  134. 


Fig.  135. 


O 


0 


Kritik  unterzogen  und  gezeigt,  dats  man  bei  strengerer  Betrachtung 
zu  einem  anderen  Resultat  gelangt  Wir  wollen  daher  die  Formel  (50) 
noch  auf  einem  anderen  Wege  ableiten.  Zuerst  wollen  wir  folgendes 
beweisen:  es  seien  Ä  und  B  (Fig.  135)  zwei  einander  unendlich  nahe 
Zustände  eines  Körpers,  AGB  und  ABB  zwei  umkehrbare  Prozesse, 
d  Q'  und  d  Q"  die  von  dem  Körper  bei  diesen  Prozessen  absorbierten 
Wärmemengen;  in  diesem  Falle  unterscheiden  sich  dQ'  und  dQ*'  um 
eine  nnendlich  kleine  Gröfse  zweiter  Ordnung  voneinander.  Zum 
Beweise  wählen  wir  v  und  p  als  unabhängig  Veränderliche.  AGB  DA 
stellt  einen  umkehrbaren  Kreisprozets  dar ,  für  welchen  dQ'  =  d Q" 
-]-  Aö^  siehe  (37,  d)  S.  463.  Es  ist  jedoch  Ö  als  Fläche  eine  unendlich 
kleine  Grölse  zweiter  Ordnung  und  folglich  mufs  auch  die  Differenz 
dQ'  —  d Q"  eine  solche  sein. 

Aus  der  Gleichung  (46,  c)  entwickelten  wir  schon  die  Gleichung 
(47,  b),  welche  wir  nun  in  der  Form 

^  -  ^  =  0 

niederschreiben. 

Ändern  wir  die  Bezeichnung  und  nennen  wir  ^2  ^^^  ^^^ 
dem  Kühler  empfangene  (selbstverständlich  negative)  Wärme,  so 
erhalten  wir,  wie  S.  476, 

^  +  ^  =  0 

T    ^    T 


(50,  c) 


Angenommen ,  es  werde  an  einem  Korper  ein  umkehrbarer  Kreis- 
prozets AGHBA  (Fig.  136)  vollzogen.  Ziehen  wir  nun  eine  Reihe 
unendlich  naher  Adiabaten  G  B^  G  D,  JK  u.  s.  w.     Dieselben  zerlegen 
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deo   gegebenen  Prozels    in    eine  unendlich  grolse  Menge   von   Kreis- 
prozessen, GCDBG^  C  J K D C  u.  B.  w.,  siehe  S.  469.    Ziehen  wir  von 


Fig.  136. 


den  Punkten  Cr,  C,  J  ,..,  K^  D, 
B  ...  die  Isothermen  G  E,  C L, 
KM,  D  F  u.  B.  w.  und  betrachten 
wir  einen  von  diesen  Prozessen, 
z.  B.  GCDBG.  Längs  GC 
wird  die  vom  Erwärmer  T,  er- 
haltene Wärme  d  Qi  verbraucht ; 
ebenso  längs  DB  die  vom  Kühler 
erhaltene  Wärme  d  Q^.  Auf  Grund- 
lage des  eben  Gesagten  können 
wir  annehmen,  dafs  d  Qi  während 
des  Überganges  G  E,  d  Q^  wäh- 
rend des  Überganges  DF  ab-  0 
Borbiert  wurde,  denn  längs  CE 

und  BF  iBi  dQ  =  0.  Hieraus  erhellt,  da£s  der  Prozefs  GCDBG 
durch  den  unendlich  kleinen  Carnot sehen  Prozels  GEDFG  und  dals 
überhaupt  jeder  umkehrbare  Kreisprozels  durch  eine  unendliche  Menge 
unendlich  kleiner  Carnot  scher  Prozesse  ersetzt  werden  kann.  Formel 
(50,  o)  ergiebt: 

'1\     "^     T, 
Eben  solche  Gleichungen  können  wir  auch  für  die  übrigen  Carnot- 
schen  Prozesse  CLKMC  u.  s.  w.  niederschreiben;  addieren  wir  alle 
diese  Gleichungen,  so  erhalten  wir 


2 


(f  + 1)  =  »■ 


Diese  Summe  enthält  sämtliche  von  dem  Körper  während  des 
Kreisprozesses  erhaltenen  Wärmemengen  dQ,  so  dats  wir  als  Grenz- 
wert statt  der  letzten  Summe 


/•f  =  o. 


d.  h.  die  Formel  (50)  erhalten. 

§  14.  Zweiter  Hauptsatz  der  Thermodynamik;  Arbeiten 
von  Thomson,  Boltzmann  u.  a.;  Perpetuum  mobile  zweiter 
Art.  Wir  verweilten  ausführlich  bei  den  Arbeiten  von  Carnot  und 
Clausius,  und  wollen  nun  kurz  die  Grundzüge  der  Lehren  anderer 
Forscher  berühren. 

W.  Tliomson  (Lord  Kelvin)  ging  bei  seinen  Betrachtungen 
von  folgendem  Postulat  aus: 

Chwoli«oii,    riiynik.     III.  32 
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Postnlat  von  Thomson  (1851):*  Es  ist  unmöglich,  mit 
Hülfe  der  unbelehten  Materie  von  irgend  einem  Teile  der 
Materie  dadurch  Arbeit  zu  erhalten,  dafs  man  sie  unter  die 
Temperatur  des  kältesten  der  sie  umgebenden  Körper  ab- 
kühlt. Mit  anderen  Worten:  die  Wärme  des  kältesten  Körpers  eines 
gegebenen  Systems  von  Körpern  kann  nicht  als  Arbeitsquelle  dienen. 
W.  Thomson  selbst  gab  zu,  dafs  dieses  Postulat  sich  nur  der  Form 
nach  vom  Postulat  von  Clausius  unterscheidet. 

Dem  Postulat  von  W.  Thomson  kann  man  eine  andere,  äufserst 
interessante  Fassung  geben.  Auf  S.  410  bezeichneten  wir  als  Perpe- 
tuum mobile  erster  Art  eine  Maschine,  die  ununterbrochen  Arbeit 
leistet,  ohne  Energie  zu  verbrauchen,  und  wiesen  darauf  hin,  dafs  der 
erste  Hauptsatz  auch  als  der  Satz  von  der  Unmöglichkeit  eines  Perpe- 
tuum mobile  erster  Art  formuliert  werden  könne.  Stellen  wir  uns  eine 
Maschine  vor,  die  ununterbrochen  Arbeit  leistet,  indem  sie  die  Energie 
einer  beliebigen  sehr  grofsen,  praktisch  unerschöpflichen  Wärmequelle 
benutzt,  deren  Temperatur  jedoch  nicht  höher  ist,  als  die  Tempe- 
ratur verschiedener  Körper,  welche  bei  der  Wirksamkeit  der  Maschine 
eine  Rolle  spielen.  Wäre  eine  derartige  Maschine  mr)glich,  so  kt'mnten 
wir  von  der  Wärme  der  Ozeane,  der  Atmosphäre  oder  der  Erdrinde  als 
von  unentgeltlich  zu  Gebote  stehenden,  unerschöpflichen  Energiequellen 
Gebrauch  machen  und  diese  Maschine  würde  der  Menschheit  ebenso 
grolsen  Nutzen  bringen,  wie  ein  Perpetuum  mobile  erster  Art.  Bezeich- 
nen wir  eine  derartige  Maschine  als  Perpetuum  mobile  zweiter  Art, 
so  können  wir  dem  Grundsatze  von  W.  Thomson  folgende  Fassung 
geben : 

Ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  ist  unmöglich. 
Somit  behaupten  der  erste  und  der  zweite  Hauptsatz 
der  Thermodynamik,  dafs  weder  ein  Perpetuum  mobile 
erster,  noch  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  möglich  sei. 
Etwas  später  (1852)  gab  W.  Thomson  dem  zweiten  Hauptsatz 
eine  neue,  ebenfalls  sehr  scharfsinnige  Fassung.  Den  Übergang  von 
Wärme  von  einem  warmen  auf  einen  kalten  Körper  kann  man  als 
Streben  nach  gleichmäfsiger  Verteilung  der  Wärmo,  nach  ihrer  Zer- 
streuung, auffassen.  Der  Übergang  von  Arbeit  in  Wärme,  d.  h.  der 
Übergang  einer  Energie  von  anderer  Form,  besonders  der  Energie 
der  sichtbaren  Bewegung  der  Körper  in  Wärmeenergie,  welche  darauf 
zerstreut  wird,  stellt  ebenfalls  gleichsam  den  ersten  Schritt  zur  Zer- 
streuung eines  vorhandenen  Energievorrats  vor.  Wir  sahen,  dafs  diese 
Umwandlungen  in  der  Natur  «von  selbst"  erfolgen,  während  die  um- 
gekehrten Umwandlungen,  bei  welchen  eine  Verdichtung  der. Energie 
erfolgt,  von  einer  derjenigen  Umwandlungen  begleitet  sein  müss^en, 
welche  zu  ihrer  Zerstreuung  führen.  Hieraus  entwickelte  W.  Thom- 
son  seinen  berühmten  Satz,   der  als   das   Postulat  von   der  Zer- 
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Streuung  der  Energie  (Dissipation  of  euergj)  bekannt  ist:  Die  in 
der  Welt  vorhandene  Energie  strebt  nach  Zerstreuung,  d.  h. 
nach  dem  Übergang  in  gleichmäfsig  verteilte  Wärmeenergie. 
Bei  dieser  Formulierung  tritt  das  wichtigste  Charakteristikum  des 
zweiten  Hauptsatzes  deutlich  hervor:  es  ist  durch  diesen  Satz  das  Vor- 
handensein einer  Tendenz,  einer  Richtung  in  den  Erscheinungen 
der  Natur  ausgesprochen.  Es  giebt  eine  mögliche  und  eine  unmögliche 
Richtung.  In  der  möglichen  Richtung  kann  die  Natur  beliebig  „von 
selbst"  vorwärts  schreiten.  In  der  umgekehrten  Richtung  ist  kein 
Schritt  „von  selbst"  möglich.  Jeder  Schritt  zurück  muls  durch  einen 
Schritt  vorwärts  kompensiert  werden.  Der  zweite  Hauptsatz  ist 
das  Entwickelungsgesetz  der  unserer  Beobachtung  zugäng- 
lichen Welt. 

Zahlreiche  Forscher  waren  bestrebt,  dem  Wesen  des  zweiten  Haupt- 
satzes näher  zu  treten  und  haben  ihn  auf  verschiedene  Arten  formu- 
liert Wir  wollen  hier  noch  einige  dieser  Formulierungen  anführen; 
die  auf  dem  Begriff  der  Entropie  begründeten  werden  wir  später 
betrachten. 

Pfaundler  hat  folgenden  Gedanken  ausgesprochen.  Der  Wert 
der  Energie  liegt  in  ihrer  Fähigkeit,  mechanische  Arbeit  zu  leisten;  wir 
sahen  jedoch,  dafs  eine  ungieichmälsige  Verteilung  der  Wärme,  d.  h. 
das  Vorhandensein  eines  Erwärmers  und  eines  Kühlers,  die  Vorbedingung 
für  die  Möglichkeit  ist,  aus  ihr  Arbeit  zu  erhalten.  Das  Streben  nach 
Zerstreuung  vermindert  die  Vorräte  an  wertvoller  Energie.  Hierauf 
gestützt,  sprach  Pfaundler  den  Gedanken  aus,  d&h  die  Materie,  als 
Trägerin  der  Energie,  welche  aufserhalb  der  Materie  nicht  existiert, 
nach  Entwertung  strebe;  die  Energie  dagegen  strebt  nach  „Ent- 
artung". 

Wald  (1889)  und    Ostwald  (1888)    haben  ähnliche  Gedanken 
entwickelt. 

Von  einem  ganz  besonderen  Standpunkte  betrachtet  Boltzmann 
das  Wesen  des  zweiten  Hauptsatzes.  Seine  tiefsinnigen  Untersuchungen 
über  die  Umkebrbarkeit  physikalischer  Prozesse  haben  wir  bereits 
S.  453  ausführlich  besprochen.  Wir  werden  weiterhin  noch  mehrmals 
Gelegenheit  haben  auf  seine  Arbeiten  zurückzukommen.  Wir  haben 
bereits  mehrfach  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Wärme  die  Energie  der 
gleichmälsig  ungeordneten  Bewegung  ist  und  wir  sahen,  dals  diese 
Bewegung  die  allerwahrscheinlichste  ist.  Sie  mufs  sich  von  selbst 
einstellen  und  nach  dem  Übergang  in  diese  Art  von  Bewegung 
müssen  alle  anderen  geordneteren  und  daher  weniger  wahrscheinlichen 
Arten  voü  Bewegung  streben.  Boltzmann  weist  darauf  hin,  dats  alle 
positiven  Verwandlungen  Übergänge  von  einem  weniger  wahrschein- 
lichen zu  einem  mehr  wahrscheinlichen  Zustande  vorstellen,  und  da£s 
daher  der  zweite  Hauptsatz  als  das  Streben  des  Weltalls  nach 
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dem  Übergang  von  weniger  wahrscheinlichen  Zuständen  zu 
wahrscheinlicheren  aufgefalst  werden  muts.  Die  positiven 
Prozesse,  die  n^^^^  selbst*^  stattfinden  können,  sind  identisch  mit  den 
nicht  umkehrbaren  Prozessen,  bei  welchen  das  Körpersystem  zu 
einem  Gleichgewichtszustande  hinstrebt,  welcher  unter  allen  möglichen 
Zuständen  (Konfigurationen)  zugleich  der  statistisch  wahrscheinlichste 
int.  Die  bei  einem  nichtumkehrbaren  Prozesse  entstandenen  Verände- 
rungen können  durch  einen  negativen  wohl  rückgängig  gemacht 
werden,  doch  kann  dies  niemals  „'^OQ  selbst^,  im  Sinne  Clausius 
geschehen,  sondern  nur  in  Begleitung  eines  anderen  positiven  Prozesses. 
Man  sieht  sofort,  dats,  wenn  das  Resultat  eines  positiven  Prozesses 
auf  umkehrbare  Weise  erreicht  wird  (IJbergang  von  Wärme  vom 
wärmeren  Körper  zum  kälteren  im  Prozets  Carnot),  dies  nur  in  Be- 
gleitung eines  negativen  Prozesses  geschehen  kann,  der  selbstverständ- 
lich ebenfalls  in  umkehrbarer  Weise  verlaufen  muts. 

Gibbs  (1902)  hat  in  genialer  Verallgemeinerung  die  Ideen 
Boltzmanns  auf  das  Gebiet  der  reinen  Mechanik  übertragen. 

Planck  sagt:  „Es  existiert  in  der  Natur  eine  Grötse,  welche  bei 
allen  in  der  Natur  stattfindenden  Veränderungen  sich  immer  nur  in 
demselben  Sinne  ändert.^  Dementsprechend  sagt  er  an  einer  anderen 
Stelle : 

„Ks  lassen  sich  sämtliche  Naturprozesse  klassifizieren: 

1.  in  solche,  für  deren  Endzustand  die  Natur  die  gleiche  Vorliebe 
hat  wie  für  den  Anfangsznstand,  und  die  wir  neutrale  Prozesse 
nennen  möchten ; 

2.  in  solche,  für  deren  Endzustand  die  Natur  mehr  Vorliebe  hat, 
wie  für  den  Anfangszustaud  —  natürliche  Prozesse.^ 

Der  natürliche  ist  der  positive  Prozefs;  ein  neutraler  besteht  aus 
einem  negativen  und  einem  ihn  gerade  kompensierenden  positiven 
Prozesse. 

Schiller  (1898)  drückt  sich  folge ndermatsen  aus:  „Es  kann  kein 
Mittel  geben,  um  die  Temperatur  eines  Körpers  fortdauernd  und  rever- 
sibel blofs  durch  eine  äufsere  Arbeit  allein  zu  erhöhen  oder  zu  er- 
niedrigen/ 

Ostwald  hat  in  einer  grofsen  Reihe  von  Arbeiten  den  zweiten 
Grundsatz  der  Thermodynamik  behandelt.  Man  kann  diese  Arbeiten 
in  zwei  Gruppen  teilen. 

Im  Jahre  1892  stellte  Ostwald  folgenden  Satz  auf:  „Von  allen 
möglichen  Energieumwandlungen  wird  diejenige  eintreten, 
welche  in  gegebener  Zeit  den  gröfstmöglichen  Umsatz  er- 
giebt"  Dieses  „Ostwaldsche  Axiom"  geht,  wie  man  sieht,  weiter 
als  die  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik,  denn  es  beantwortet 
die  Frage :  welcher  unter  allen  möglichen,  beiden  Sätzen  der  Thermo- 
dynamik  entsprechenden    Vorgängen    wird    in    der   Natur   thatsächlicli 
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Tor  sich  gehen?  Wir  müssen  uns  mit  dem  Hinweis  hegnügen,  dafs 
G.  Neumann,  Boltzmann,  Förster,  Jannschke,  Dressel, 
Gyösö  u.  a.  sich  mit  der  Untersuchung  des  Ostw aidschen  Axioms 
beschäftigt  hahen. 

In  anderer  Richtung  bewegten  sich  die  zahlreichen  und  wichtigen 
Arbeiten  von  Ostwald  über  die  Energiefaktoren.  Er  zeigte,  dals 
jede  Energie  sich  als  Produkt  zweier  Faktoren  darstellt,  die  er  als 
Intensitätsfaktor  und  Kapazitätsfaktor  bezeichnet.  Helm 
nannte  den  zweiten  Faktor  Quantitätsfunktion,  später  bezeichnete 
er  ihn  als  Exten sitntsfak tor.  In  Bezug  auf  diese  Faktoren  hat  Helm 
zuerst  (1879)  folgenden  Satz  ausgesprochen:  Jede  Energieform  hat 
das  Bestreben,  von  Stellen,  in  welchen  sie  in  höherer  Inten- 
sität vorhanden  ist,  zu  Stellen  von  niederer  Intensität  über- 
zugehen. Auch  hier  müssen  wir  uns  damit  begnügen,  auf  die  ein- 
schlägigen Arbeiten  von  Helm,  Boltzmann,  Planck,  Auerbach  u.  a. 
hinzuweisen. 

In  betreff  der  Gültigkeitsgrenzen  des  zweiten  Hauptsatzes  hat 
Uelmholtz  den  Gedanken  ausgesprochen,  dals  bei  gewissen  mole- 
kularen Vorgängen  in  der  lebenden  Zelle  der  Satz  vielleicht  seine 
Gültigkeit  verliert. 

Von  den  zahlreichen  Forschem,  die  sich  mit  der  kritischen 
Prüfung  der  Grundlagen  des  zweiten  Hauptsatzes  beschäftigt  haben, 
erwähnen  wir  noch  C.  Neumann,  Le  Chatelier,  Mach,  Perrin, 
Wesendonk,  Bryan,  Wronsky,  Meyerhoffer,  Popper  u.  a.  Die 
Untersuchungen  von  Gibbs  werden  wir  später  besprechen. 

Von  Philosophen  erwähnen  wir  Yjd.  v.  Hartmann  (1902)  und 
Stern  (1903). 

§  16.  Die  absolute  Temperaturskala  von  W.  Thomson 
(Lord  Kelvin).  Im  Kap.  I,  §  2  haben  wir  den  Begriff  der  Tempe- 
ratur eingeführt  und  auch  die  Arbeiten  von  Planck  über  die  Tempe- 
ratur des  im  Strahlungszustande  befindlichen  Vakuums  erwähnt.  Im 
Kap.  II,  §  13  haben  wir  die  „strahlentheoretische"  Temperaturskala 
kennen  gelernt. 

Wiederholt  haben  wir  auf  die  absolute  Temperaturskala  von 
\V.  Thomson  hingewiesen,  sowie  auch  darauf,  dats  die  Skala  des 
Wasserstofftbermometers ,  in  dem  der  Druck  und  nicht  das  Volumen 
des  Gases  gemessen  wird,  sich  kaum  merklich  von  der  Thomsonschen 
Skala  unterscheidet.  Jetzt  haben  wir  die  Möglichkeit,  die  letztere 
kennen  zu  lernen.  Ihre  Eigenart  besteht  darin,  dafs  sie  von  den 
physikalischen  Eigenschaften  irgend  einer  bestimmten  Substanz  unab- 
hängig ist. 

Nehmen  wir  einen  beliebigen  Körper  und  zwingen  wir  ihn,  sich 
isothermisch   zu   ändern   bei  verschiedenen  Temperaturen,  die  wir  uns 
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als  bestimmte,  z.  B.  als  Schmelzpunkte  oder  Siedepunkte  verschiedener 
Substanzen  yorstellen,  oder  auf  deren  Unveränderlichkeit  wir  aus  der 
Konstanz  der  Angaben  irgend  eines  Thermometers  schlielsen,  dessen 
Angaben  und  Skala  jedoch  bedeutungslos  sind,  da  wir  noch  keine 
rationelle  Skala  haben  und  erst  im  Begriffe  stehen,  dieselbe  herzustellen. 
Es  sei  der  Zustand  des  Körpers  durch  zwei  beliebige  Parameter  x  und 
y  bestimmt.  In  Fig.  137  haben  wir  als  speziellen  Fall  x  =  v  und 
f/  =  |>  angenommen;  doch  gilt  das  Folgende  für  beliebige  x  und  f/. 

Fig.  137. 


O 
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Indem  wir  die  Zustandsänderungen  des  Körpers  verfolgen,  können  wir 
eine  Reihe  von  Isothermen,  AA,  BB^  C C  u.  s.  w.  (Fig.  137)  ziehen. 
Auf  der  Isotherme  AA  wählen  wir  zwei  Punkte  a  und  &,  und  legen 
durch  dieselben  die  Adiabaten  M  ^  und  22  <S,  deren  Punkte  gleichfalls 
aus  den  Beobachtungen  der  Zustandsänderungen  des  Körpers  be- 
stimmt werden.  Endlich  ermitteln  wir  die  Wärmemenge  Q^ ,  welche 
von  dem  Körper  bei  der  isothermischen  Zustandsänderung  ah  auf- 
genommen wird. 

Lassen  wir  den  Körper  die  Carnot sehen  Kreisprozesse  ahdca^ 
abfea  u.  s.  w.  durchlaufen  und  es  seien  dabei  Q21  Q3  u.  s.  w.  die  bei 
diesen  Prozessen  an  die  Kühler  abgegebenen  Wärmemengen.  Welcher 
Art  auch  immer  der  gewählte  Körper  sein  möge ,  diese  Wärmemengen 
werden  stets  die  gleichen  sein,  wenn  Qi  gegeben  ist  und  die  Iso- 
thermen die  gleichen  sind,  d.  h.  denselben  Temperaturen  entsprechen, 
welche  auf  oben  erwähnte  Art  bestimmt  wurden.     Diese  Temperaturen 
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bezeichnen  wir  mit  den  algebraischen  Zeichen  T^  T2,  T^  n.  s.  w. 
and  geben  einer  derselben,  z.  B.  der  Temperatur  Ti,  einen  bestimmten, 
▼on  uns  gewählten  Zahlenwert,  der  jedoch  nicht  gleich  Null  und 
nicht  negativ  ist.  Wir  können  z.  B.  der  Isotherme,  welche  der 
Temperatur  schmelzenden  Eises  entspricht,  den  Zahlenwert  Tj  =  273, 
oder  einen  anderen  beilegen.  In  diesem  Falle  erhält  man  die  Zahlen- 
werte für  die  anderen  Temperaturen  nach  der  Skala  von  Thomson 
aus  den  Proportionen 

T,  -  Q, '       T,  -  V.  ^*'' 

Für  zwei  beliebige  Zwischentemperaturen  Tn  und  T^  ist  offenbar 

'£^  =  9jl 

WO  Qn  uiicl  Qm  die  Wärmemengen  sind,  welche  bei  dem  zwischen  den 
Temperaturen  T»  und  Tm  sich  vollziehenden  Carnotschen  Kreisprozels 
dem  Erwärmer  entnommen  (Qu)  und  auf  den  Kühler  übertragen  (Qm) 
wurde. 

Nehmen  wir  die  Quelle  Ti  als  Kühler  an,  so  erhalten  wir  in 
gleicher  Weise  die  Zahlen  werte  nach  der  Skala  von  Thomson  für 
Temperaturen,  welche  oberhalb  Tj  liegen. 

Man  kann  auch  anders  verfahren.  Nehmen  wir  zwei  Tempe- 
raturen Tq  und  T|oof  z.  B.  die  Temperaturen  schmelzenden  Eises  und 
siedenden  Wassers,  und  stellen  wir  uns  die  Aufgabe,  die  Skala  so  zu 
konstruieren,  dafs  T|oo  —  ^'0  =  1^^^  ist.  Diese  Gleichung  und  die 
Proportion  Tioo^  ^0  =  Öioo-Vo?  ^o  die  Bedeutung  von  Qiqq  und  Qq 
aus  dem  Vorhergehenden  erhellt,  ergeben  uns  die  Zahlenwerte  der 
Temperaturen  Tjoo  und  T^  nach  der  Skala  von  Thomson.  Die 
dazwischenliegenden  Temperaturen  T],  T3,  ...  71^9  finden  wir,  indem 
wir  solche  Temperaturen  (nach  einer  beliebigen  Skala)  aufsuchen, 
welche  in  Carnotschen  Kreisprozessen 

Vi  00  •  Qj'.i  =  V;»:»  •  Hf'.»8  ^^^  •  •  •   HJ2  •  Vi   ^^^  Vi  •  Qo 

ergeben.  Die  gemeinsame  Verhältniszahl  X  dieser  Wärmemengen  muls 
der  Gleichung 

1       Vi  00 

genügen.  In  gleicher  Weise  können  wir  die  Skala  über  7\oo  ^^^  unter 
To  fortsetzen.  PiS  erhellt,  dafs  eine  nach  dieser  Methode  konstruierte 
absolute  Temperaturskala  von  dem  Körper,  den  wir  dazu  benutzten, 
unabhängig  ist. 

Es  ist  leicht  einzusehen ,  dafs  die  Temperaturen  Tj ,  T2  . . .  jTgy, 
die  wir  zwischen  Tq  und  Tioo  eingesetzt  haben,  nicht  etwa  gleichweit 
voneinander  abstehende  Temperaturen  sind,  denn  wir  haben  offenbar 
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"El 


Die  DifEerenzeu  2\oo  —  ^»yi  ^99  —  ^ys»  •••  ^^^  ^»o  Dicht  unter- 
einander gleich. 

Formel  (46)  auf  S.  473  zeigt,  dals  die  Skala  eines  Gas- 
thermometers, welches  ein  ideales  Gas  enthält,  mit  der  ab- 
soluten Skala  von  Thomson  identisch  ist.  Die  Eigenschaften 
des  bei  konstantem  Volumen  erwärmten  Wasserstoffes  unterscheiden 
sich  äulserst  wenig  Yon  den  Eigenschaften  eines  idealen  Gases;  daher 
hat  man  diese  Skala  als  Fundamentalskala  gewählt. 

Wir  wollen  nun  auf  eine  bemerkenswerte  Eigenschaft  der  abso- 
luten Skala  von  Thomson  hinweisen.  Angenommen,  es  seien  T^,  Tq, 
T| ,  ...  gleichweit  voneinander  entfernte  Temperaturen ,  z.  B.  ganze 
Grade  dieser  Skala,  so  dats  Ti  —  T^  =  Ta  —  ^3  =  Tg  —  1\  =  u.  s.  w. 
ist.     Die  Gleichungen  (51)  ergeben 

'A-T,  _  Q,  -  Q,      T,-T,  _  Q^-Q» 

Dividiert  man  die  eine  Proportion  durch  die  andere,  so  erhält 
man,  da  Tj :  1\  =  QiiQz  ist 

Öl    -    <?2   =    «3    -    «8   =    «3    —    «4   =   U.   8.   W. 

oder 

^i  =  ^2  =  ^8  =  ^-  s-  w. 

wo,  wie  auch  oben,  r^i,  ^2«  Üi  •••  diejenigen  Wärmemengen  sind,  welche 
bei  den  zwischen  denselben  beiden  Adiabaten  Jf^  und  RS  (Fig.  134) 
und  den  „im  gleichen  Abstände  befindlichen"  (natürlich  nicht  geometrisch, 
sondern  in  Bezug  auf  die  Temperaturen)  Isothermen  vollzogenen  Carno  t- 
Bchen  Prozessen  in  Arbeit  übergehen.  Bei  allen  Carnotschen  Pro- 
zessen, welche  zwischen  zwei  gegebenen  Adiabaten  und  gleich 
weit  Yoneinander  abstehenden  Isothermen  vor  sich  gehen, 
werden  gleiche  Wärmemengen  in  Arbeit  verwandelt.  Wählt 
man  V  und  ^  (Fig.  137)  als  unabhängig  Veränderliche  und  bezeichnet 
man  die  Flächen  der  Vierecke  ahdc,  cdfe  u.  s.  w.  mit  (Jj ,  Ö2  ...,  so 
ist  Qj^  z=  Aö^f  q-i  =  AO2  u.  s.  w.  (S.  463).  Die  Gleichung  q^  =  32 
=  q^  =  . . .  ergiebt 

d.  h.  die  Flächeninhalte  yon  ahdc,  cdfe  u.  s.  w.  sind  einander  gleich. 
Dieses  Resultat  lälst  sich  yerallgemeinem.  Suchen  wir  auf  der  Iso- 
therme Ti  einen  Punkt  b'  auf,  welcher  der  Bedingung  genügt,  dals  die 
Wärmemenge  ^1,  welche  vom  Körper  auf  dem  Wege  1)6'  aufgenommen 
wird,  gleich  Qi  ist.  Durch  l)'  ziehen  wir  die  Adiabate  W,  welche 
die  gleich   weit  voneinander  entfernten   Isothermen    in   den   Punkten 
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d\  f  u.  8.  w.  schneidet.  Sind  Qg«  Qs  •  •  •  die  bei  den  Prozessen  dd\ 
ff  ...  aufgenommenen  Wärmemengen,  so  folgt  aus  der  Gleichung 
Q'i  =  Qi  offenbar,  dals  Q2  =  Q2,  Qz  =  Qs  u.  s.  w.  ist.  Die  Adiabaten 
MNy  liSy  UV  wollen  wir  als  äquidistant  bezeichnen. 

Es  ist  klar,  dafs  öj  =  <Ji  =  . . .  =  <Jj  =  <Jj  =  . . .  ist. 

Wählt  man  r  und  p  als  unabhängige  Veränderliche,  so 
sind  die  Flächeninhalte  der  Vierecke,  die  von  einem  Netze 
äquidistanter  Isothermen  und  Adiabaten  gebildet  werden, 
einander  gleich. 

Sehr  interessant  ist  es,  dafs,  wenn  man  yerschiedene  Körper 
nimmt  und  für  dieselben  die  Wärmemengen  Qi  (Fig.  137)  einander 
gleich  macht,  die  auf  beliebigen  anderen  Isothermen  gelegenen  Q^y 
Qj  gleichfalls  für  alle  Körper  gleich  sind. 

§  16.    Formeln,  welche  aus  dem  zweiten  Hauptsatze  folgen. 

Die  Wärmemenge  dQ,  welche  bei  einem  unendlich  kleinen,  umkehr- 
baren Prozets  von  dem  Körper  aufgenommen  wird,  wenn  die  unab- 
hängig Veränderlichen  um  dx  und  dy  zunehmen,  haben  wir  ausgedrückt 
in  der  Form,  s.  (38,  a)  S.  463, 

dQ  =  Xdx  +  Ydy (52,  a) 

in  der  X  und  V  Funktionen  von  x  und  y  sind.  Ist  y  =  t,  s.  (38,  b), 
so  schreiben  wir 

dQ  =  Xtdx  +  c^cdt (52,  b) 

wo  Cx  eine  der  Wärmekapazitäten  des  Körpers  ist.  Im  speziellen  Falle, 
wo  X  und  y  zwei  derGröfsen  v,  p,  t  sind,  führten  wir  die  Bezeichnungen 
fe,  ly  a,  r,  Cv  und  Cp,  s.  (40,  a,  b,  c)  S.  464,  ein.  Die  Beziehungen  dieser 
Funktionen  zu  einander  werden  durch  die  Formeln  (41,  a,  b,  c,  d,  f), 
S.  465  und  4()6,  ausgedrückt. 

Der  erste  Hauptsatz  gab  uns  die  allgemeine  Formel  (42),  S.  467, 
und  die  speziellen  Formeln  (42,  u,  b,  c),  ebendaselbst.  Der  zweite 
Hauptsatz  führt  zu  neuen  Ausdrücken  für  dieselbe  Differenz  der  „übers 
Kreuz"  genommenen  Differentialquotienten.  Von  gröfstem  Interesse 
sind,  wie  wir  sehen  werden,  die  Beziehungen,  die  sich  aus  der  Kombi- 
nation der  auf  den  ersten  und  auf  den  zweiten  Hauptsatz  gegründeten 
Formeln  ergeben.  Wir  sahen,  dafs  dQ  nicht  ein  vollständiges  Diffe- 
rential einer  Funktion  der  Veränderlichen  x  und  y  ist,  denn  die  übers 
Kreuz  genommenen  Differentialquotienten  sind  nicht  einander  gleich, 
/  d  Q  ist  vom  Wege  abhängig  und  ist  für  einen  geschlossenen  Weg 
nicht  gleich  Null.  Die  Formeln  (50)  und  (50, b)  zeigen,  dafs  für  um- 
kehrbare Prozesse  der  Ausdruck 


J 


(10 

-Y (52,c) 
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von  dem  Wege  unabhängig  ist  und  für  einen  geschlossenen  Weg  gleich 
Null  ist.  Hieraus  folgt,  dals  für  jeden  unendlich  kleinen  um- 
kehrbaren Prozels  der  Ausdruck  unter  dem  Integralzeichen 
gleich  ist  dem  yollständigen  Differential  einer  gewissen 
Funktion  der  Grölsen  x  und  y,  welche  wir  mit  S  bezeichnen  woUen. 
Die  Funktion  S,  welche  Entropie  genannt  wird,  werden  wir  später 
genauer  studieren.     Es  ist  also 

^  =  äS (53) 

für  jeden  unendlich  kleinen,  umkehrbaren  Prozels  ein  yoll- 
ständiges  Differential  und  dieses  ist  die  einfachste  mathe- 
matische Formulierung  des  zweiten  Hauptsatzes.  Aus  (53) 
ergiebt  sich  die  Formel  für  die  Differenz  der  übers  Kreuz  genommenen 
Differentialquotienten  der  Grölsen  X  und  Y,  Substituieren  wir  (52,  a), 
80  sehen  wir,  dals 

dQ      X,     ,    r, 

ein  Yollständiges  Differential  ist,  und  dals  daher  für  diesen  Ausdruck 
die  übers  Kreuz  genommenen  Differentialquotienten  einander  gleich 
sein  müssen: 

ÖY  _  ^^dT 

,  8y        "  dy        ^  dx  dx 

~W  ^  ~^^      r> —  =  — T' 

Kürzen  wir  den  Nenner,  schaffen  wir  die  Differentialquotienten 
von  X  und  von  Y  auf  eine  Seite  und  dividieren  wir  durch  T,  so 
erhalten  wir 

|^'_|I=l(x|^-r?i:)       .     .     .     (54) 
dy         dx        1   \      dy  ex) 

Durch  Kombination  dieser  Formel  mit  (42)  erhalten  wir 

X^ Y%-=  ATDix,if) 

^''  ^^  ....     (55) 

Z,(,,,)  =  |£|£_|^|£ 
dx  dy         dy  dx 

Dieses  ist  eine  der  allgemeinsten  Formeln  der  Thermo- 
dynamik, die  sich  aus  der  Kombination  der  beiden  Haupt- 
sätze derselben  ergiebt. 

Betrachten  wir  nun    den   wichtigen   speziellen   Fall,   in   dem   eine 

der  unabhängig  Veränderlichen   die  Temperatur  ist,    d.  h.  ;/  =  ^ 

d  T 
X  =  Xe,    Y  ■=  Cx,    siehe   (52,  b).       In    diesem    Falle   ist    - —  rrr  i, 

— —  =  0,  und  (54)  und  (55)  ergeben 
^  X 


Kl)  Kl) ,  -lf--^^  - 


/dcA 
\öxjt 
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dXt        dcx         Xt 

-W-T7  =  T (^^'"^ 

X,  =  AT(^^-^^)    ....     (66.b) 
\dx  dt         dt   dx/ 

oder  verkürzt 

Xt  =  ATD  (x,t) (56,  c) 

Formel  (56,  b)  zeigt,  dals,  wenn  man  als  eine  von  den  unab- 
hängig Veränderlichen  die  Temperatur  nimmt,  in  dem  Aus- 
drucke für  d  Q  der  Koeffizient  bei  dem  Differential  der 
zweiten  Veränderlichen  x  vollkommen  bestimmt  wird.  Der 
erste  Hauptsatz  ergiebt  die  Formel,  siehe  (42) 

||f_U  =  ^„(,.Q (56.d) 

Setzen  wir  (56,  c)  in  (56,  d)  ein,  so  erhalten  wir 

ät'-^ (56,e) 

Es  ist  immer  möglich,  den  Differentialquotienten  nach  x 
der  Wärmekapazität  bei  konstantem  x  zu  erhalten. 

Gehen  wir  nun  zu  den  drei  speziellen  Fällen  über,  in  denen  x 
und  y  zwei  der  drei  Grölsen  v^  p,  t  sind.  Auf  diese  Fälle  beziehen 
sich  die  Formeln  (40,  a,  b,  c)  S.  464,  (41,  a,  b,  c,  d,  f)  S.  465  bis 
466  und  (42,  a,  b,  c)  S.  467. 

1.  0?  =  V,  y  z=  p;  X=k,  r=/;  d  Q  =  kdv  -\-  Idp-, 
jD(v,2>)  =  1.     Formel  (54)  ergiebt 

dk         dl         ^/.dt         .  dt\  _     ^ 

d-p-d-v=Ty'd3-'rv)   '    '    '    '    ^'''*) 

Aus  (42,  a)  oder  (55)  erhalten  wir 

k.^  ^Jp=AT (57,b) 

dp  dv  V     '   / 

Es  ist  dieses  eine  sehr  bemerkenswerte  Beziehung  der  Funktionen  k 
und  1  zu  einander. 

2.  X  =  V,  y  =  t-,  X  =  a,  F  =  cv;  d  Q  =  a  d  v  -\-  Cv  d  t\ 
Z>(v, /)  =  — •      Eine  der   Veränderlichen  ist  die  Temperatur;  (56,  a) 

ergiebt 

da        dcy          a  /to     \ 

87-  c7  =  > ^^^'"^ 

Durch  Kombination  dieser  Formel  mit  (42, b),  S.  467 

da        dcv  dp  , 

^.  —  -5r"  =  A  -TT-- (58,  b) 

dt         öv  dt 
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oder  direkt  aus  (56,  e)  erhalten  wir 

a  =  AT'^ (58,  c) 

et 

Diese  bemerkenswerte  Formel  ist  unter  der  Bezeichnung  der  Thomson - 
sehen  Formel  bekannt. 

Führen  wir  den  früheren  Ausdruck  ■; —  =  y^^,  ein,  und  machen 

Öl 

wir  von  der  Formel  (41,  d)  Gebrauch,  in  der  a  und  ß  die  Koeffizienten 
der  Wärmeausdehnung  und  der  Volumenkompression  sind,  so  erhält 
(58,  c)  die  Form 

a  =  AT^ (58,  d) 

Substituieren    wir    (58,  c)    in    (58,  b)    oder    benutzen   wir   direkt 
Formel  (56,  e),  so  erhalten  wir 

^2^^; (•'^Ö.e) 


/8ci.\  _ 
\'dv), 


Eine  interessante  Formel,  durch  welche  die  Abhängigkeit  der 
Wärmekapazität  bei  konstantem  Volumen  vom  Volumen  zur  Abhängig- 
keit des  Druckes  von  der  Temperatur  in  Beziehung  gesetzt  wird. 

Ist  p  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur,  d.  h.  eine 
Funktion  von  der  Form  p  ■=:  p^  {\  -\-  apt)  oder,  mit  anderen 
Worten,  ist  der  thermische  Koeffizient  des  Druckes  oCp  von 
der  Temperatur  unabhängig,  so  ist  die  Wärmekapazität  c^ 
vom  Volumen  unabhängig. 

3.    X  =  p,    y  =  t'^     X  =  ^,    y  =  Cp ;     dQ  ::=  cdp  -\-  Cpdf\ 

D  (p,  0  = TT  •     Auch  hier  ist  eine  der  Veränderlichen   die  Tem- 

0  1 

peratur;  (56,  a)  ergiebt 

dt        dp  "  T  ^    -^^ 

Durch  Kombination  dieser  Formel  mit  (42,  c),  S.  467: 

rrT  — T-^  =  — ^TTT (o9,b) 

Ol         öp  ot 

oder  direkt  auf  Grund  von  (56,  e)  erhalten  wir 

dv 
e=—AT— (59,  c) 

Diese   Formel   ist   der   Formel   (58,  c)   analog.      Substituieren    wir 

dv 

-—  =  avn,  so  erhalten  wir  die  einfache  Formel 

Ol 

c  =  ATuVo (59,d) 
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Substituieren   wir  (59,  c)   in   (59,  b)    oder   verwenden   wir  direkt 
Formel  (56,  e),  so  erhalten  wir 


\dpjt 


AT 


(59,  e) 


analog  (58, e).  Diese  Formel  zeigt,  dals,  wenn  das  Volumen  eine 
lineare  Funktion  der  Temperatur  ist,  d.  h.  wenn  der  Aus- 
dehnungskoeffizient von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  so 
ist  die  Wärmekapazität  Cp  yom  Drucke  unabhängig.  Formel 
(59, e)  kann  man  auch  in  folgender  Form  niederschreiben: 


(1?),= ---.!-: 


(59,  f) 


Die  Formeln  (58,  c)  und  (59,  c)  geben  uns  die  Möglichkeit,  neue 
Ausdrücke  für  dQ  statt  dQ  =  adv  +  Cvdt  und  dQ  =  edp  +  Cpdt 
hinzuschreiben.  Substituieren  wir  die  Ausdrücke  für  a  und  e,  so  er- 
halten wir  die  sehr  wichtigen  Formeln 


dQ  =  Cvdt  +■  AT 


dQ 


c„dt  ^  AT 


dp 
87 

8_t; 

dt 


dv 


dp 


(60.  a) 


Entnimmt  man  der  Formel  (57,  b)  den  Ausdruck  für  k  oder  l  und 
substituiert  ihn  in  die  Formel  dQ  =  kdv  -\-  Idp,  so  erh&lt  man  leicht 
die  beiden  Ausdrücke 


dQ  =  {Idt  +  ATdv) 


dQ  =  {kdt  —  ATdp) 


8pl 

dt 

dt 


(60,  b) 


Die  Ausdrücke  für  k  und  l  waren  in  (41,  c)  und  (41,  f),  S.  465 
bis  466  gegeben.  Für  d  Q  erhält  man ,  wenn  man  für  k  und  l  die 
Ausdrücke  (41,  f)  substituiert,  die  interessante  Formel 


dt 


dQ  =  Cp  -r-  d  V  + 
CV 


Cv  -T-  dp 
Öp 


(60.  c) 


§  17.     Die  Energie  des  Körpers.     Kirchhoffsohe  Formel. 

Die  Krgebninse  des  vorigen  Parugraphen  geben  uns  die  Möglichkeit,  eine 
Forinel  für  die  Energie  JJ  des  Körpers  aufzustellen.  Als  unabhängige 
Veränderliche  wählen  wir  eine  beliebige  Gröfse  x  und  die  Temperatur  /. 
In  diesem  Falle  ist 

dQ^.  Xtdx  +  c^dt\ 
Xt  =  Ä  TD  (x;  t)      j 


(61,  a) 
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siehe  (56,  c);  der  Ausdruck  für  D  (x,  t)  ist  in  (56,  b)  gegeben.  Es  sei 
ü  (a?o,  U)  =  Uq  ;  gesucht  wird  ü'  =  Z7  (o?,  t).  Die  Werte  der  Funktionen 
Cxy  t;,  p  bei  x  =  Xq  bezeichnen  wir  mit  Co,  Vq  und  po^  es  sind  dieses 
Funktionen  von  t,  so  dals  c©  =  Cx(a:o,  Oi  ^o  =  v(^o»0»  i^o  =  Pi^o^^) 
ist.     Wir  haben: 

^^  =  ^17+  Äpdv  = 

Die  Faktoren  von  dx  und  tif  müssen  X|  und  Cx  gleich  sein;  setzen 
wir  für  Xt  seinen  Wert  ein,  so  erhalten  wir 

dü\         ,  dv 

dx 


/dU\  .     cv 


(61,  b) 


(61,  c) 


Wenn  x  ^  v  und  x  =  p  ist,  erhalten  wir  dementsprechend : 
dü\  _ 


\dv)t 

( 


^r|f-^,  =  ^r.|, 


© 


(61,  d) 


dp/t  et  öp 

dU\  'dv 

7}  =  Cp  —  ^P^ 


dt 


(61,  e) 


Der  Vollständigkeit  wegen  fügen  wir  noch  zwei  Formeln  hinzu: 

\dpjv      \dt/v  \dpjv  dp 

/dU\        /dU\    /dt\  dt 

WA=  [dtl  KTvjr  '^di^^'r 


(61,  f) 


Substituiert  man  D  (x,  t)  -=  - 


dv  dp        dv  dp 


so    kann    man 


dx  dt         dt  dx' 
Formel  (61, b)  leicht  umformen  und  ihr  folgende  Fassung  geben: 

(^_£\  _  .  r2  r^  Ü.  /^Z\  _  ^  A  (LW 
\dx)t  \.dxdt\T)       dt  Hx\t)V 

Aus  dieser  Gleichung  ergiebt  sich 


U{,x,t)=  U(x,J)  + 


-•|[f:Ä(i)-liÄ(«]- 


«0 
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Substituiert  man  in  (61,  c)  X  =  Xo,  so  erh&lt  man 

— g^— =  Co  -  ^i), -g^  • 

Hieraus  folgt 

t 

U(Xo,  t)  =  U(Xo,  to)  +  f  (^0  —  Äpo  1^)  dt. 

Substituieren  wir  diesen  Ausdruck,  so  haben  wir: 

t 

U(x,  t)  =  U(,x^,  <o)  +   [  (co  —  Ap,  1^)  d  t  + 


tf> 


+ 


•»'0 

Es  ist  dieses  die  Kirch  hoff  sehe  Formel.  Betrachten  wir  zwei 
spezielle  Fälle,  wenn  x  •=  v  und  wenn  x  =  p  ist. 

1.  X  =  V]   -—  =  1;  -— -  =  0;   -r—  =  0;    Co    ist   gleich   dem 

OX  Ol  Ol 

Werte  der  Wärmekapazität  bei  konstantem  Volumen  v  =  Vq^  welche 
wir  mit  (Cv){)  bezeichnen  wollen;  es  ergiebt  sich: 

t  V 

U(v,  t)  =  U(v,,  to)  +  j  Mo  dt  +  AT^  {^(^)dv    .     (62.a) 

to  0 

dp 

2.  X  =  p-,  —  =  0 ;  das  zweite  Integral  lälst  sich  leicht  ver- 
einfachen; ferner  ist  Cq  die  Wärmekapazität  bei  konstantem  Druck 
p  =  Poi  welche  wir  mit  (Cp)o  bezeichnen  wollen;  der  Druck  Po  ist  von 
der  Temperatur  t  unabhängig  und  daher  ist: 

t 

^    M^o  "^  ^  ^  =  ^-Po  [^  (i^o»  t)  —  V  (po,  to)]. 
Wir  erhalten  schliefslich 

UijjJ)  =  r(i>o.  W  +    {(Cp)odt  +  Äpo[v(pot)  - 


t 
p 


-  V  (PC  /„)]  -A^T^^+p^dp    .     .     (62,b) 


Po 


512                    Kap.  VII L     Grundlagen  der  Thermodynamik.  §  18 

§  18.     Die  Entropie  und  ihre  Eigenschaften.  Nehmen  wir 

an,  es  seien  A  und  B  zwei  Zustände  eines  gegebenen  Körpers  und 

es  wäre  möglich,  wenn  auch  nur  theoretisch,  yon  A  nach  B  vermittelst 
eines  oder  mehrerer  verschiedener  umkehrbarer  Prozesse  zu  gelangen. 
Wir  sahen,  dafs  in  diesem  Falle  der  Wert  des  Integi-als 

li 


1 

A 


j,   =  Cofist, 


d.  h.  unabhängig  davon  ist,  welchen  von  den  von  A  nach  B  f ehrenden 
umkehrbaren  Prozessen  wir  benutzt  haben.  Hieraus  folgt,  wie  bereits 
(S.  506)  erwähnt  wurde,  dats  dQ:T  das  vollständige  Differential  einer 
gewissen  bestimmten  Zustand sfunktion  des  Körpers,  d.  h.  einer  Funk- 
tion der  den  Zustand  des  Körpers  bestimmenden  Veränderlichen  x  und  y 
ist.  Diese  Funktion  nennt  man  die  Entropie  des  Körpers;  wir  wollen 
sie  mit  »S  bezeichnen.     Dann  haben  wir  S  r=  f  (x,  if)  und  ferner. 

dS  =  ^ (63,a) 

dQ=  TdS (63,  b) 


B 

.% 


'II  =  «,  -  S, (63.  c) 


A 

Hier  sind  S'i  und  Ng  Werte  der  Funktion  N  =  /*  (ic,  y)  für  die 
Zustände  A  und  B.  Aus  dem  Gesagten  erhellt,  dats  die  Entropie  des 
Körpers  ebensowenig  bestimmt  werden  kann  wie  seine  Energie,  denn 
wir  kennen  nicht  denjenigen  Zustand  des  Körpers,  für  welchen  S  "~  0 
ist.  Man  kann  nur  von  der  Differenz  der  Werte  der  Entropie 
für  zwei  Zustände  des  Körpers  reden. 

Ferner  ist  es  klar,  dats  eine  solche  Differenz  nur  dann  einen  Sinn 
hat,  wenn  es  einen  umkehrbaren  Weg  giebt,  der  von  A  nach  B  führt. 
Wir  nehmen  an,  dafs  ein  solcher  Weg  in  der  That  immer  vorhanden  sei, 
und  bemerken,  dafs  die  Voraussetzung  von  der  Möglichkeit  umkehr- 
barer Prozesse  für  alle  in  der  Natur  erfolgenden  Veränderungen  bis 
jetzt  zu  keinerlei  Wider8])rüchen  geführt  hat. 

Macht  ein  Körper  einen  Kreisprozefs  durch,  so  nehmen  am  Schlüsse 
des  Prozesses  seine  P]ntropie,  sowie  auch  seine  Energie  ihren  früheren 
Wei-t  an,  denn  beide  Grölsen  sind  Zustandsfunktionen. 

Nehmen  wir  an ,  es  existiere  ein  nicht  umkehrbarer  Prozefs, 
der  von  A  nach  B  führt.  Dann  bilden  wir  einen  Kreisprozefs,  indem 
wir  von  A  nach  B  auf  dem  nicht  umkehrbaren  Wege  und  von  B  nach  A 
auf  einein  der  stets  vorhandenen  umkehrbaren  Wege  i?elangen.  Auf 
Grundlage  der  Formel  (50,  a),  S.  49-1,  haben  wir 
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B  A 

dQ 


(Dicht  umkehrbar)    I   — — |-  (umkehrbar)    1 

A  B 

oder,  siehe  (63,  c) 


r  <o, 


B 


1^ 


(nicht  umkehrbar)    |   ^  +  Si  —  Sj  <  0, 


A 
B 


dÜ 

(nicht  umkehrbar)    I  -^  <C  ^2  —  Si  •     .     •     .     (63,  d) 

A 

Für  einen  nicht  umkehrbaren  Prozels  ist  die  Zunahme 

C  dö 

der  Entropie  grölser  als  das  Integral    I   -^  • 

A 

Wir  können  sagen,  dals  bei  einem  nicht  umkehrbaren  Prozesse 
die  Zunahme  der  Entropie  gleich  ist  diesem,  längs  eines  beliebigen 
umkehrbaren  Weges  genommenen  IntegraL  Hieraus  ergiebt  sich 
eine  wichtige  Folgerung.  Wir  sahen,  dals  für  einen  umkehrbaren 
unendlich  kleinen  Prozels  dQ  ■=  dU  -\-  Apdv  ist;  für  einen  nicht 
umkehrbaren  Prozefs  verliert  diese  Gleichung  ihre  Gültigkeit.  Für 
jeden  Prozefs  ist  jedoch  dS  =  dQiTy  wo  dQ  dem  umkehrbaren 
Prozels  entspricht.  Hieraus  folgt,  dats,  wenn  auch  bei  einem  nicht 
umkehrbaren  Prozesse  die  Gleichung  dQ  =  dU  -\-  Ap d v  nicht 
richtig  ist,  wir  dennoch  sowohl  für  einen  umkehrbaren  als 
auch  für  einen  nicht  umkehrbaren  Prozels  haben: 

du  +  Apdv 
dS  = (63,  e) 

Femer  ist  für  einen  umkehrbaren  Prozets 

(IS  =  ^ (63,  f) 

für  einen  nicht  umkehrbaren  Prozefs 

dO 
dS>^ (63,g) 

Wir  wollen  einen  solchen  Prozefs,  während  dessen  sich  die  Entropie 
nicht  ändert,  als  isentropischen  Prozefs  bezeichnen.  Für  einen 
umkehrbaren  adiabatischen  Prozefs  ist  d  Q  =  Oy  (63, c)  ergiebt 
S2  ==  Si,  d.  h.  S  =  Const.  Der  umkehrbare  adiabatische 
Prozefs  ist  ein  isentropischer  Prozefs.  P'ormel  (63, d)  ergiebt,  wenn 
dQ  ^=  0  ist,  1S2  >  Sj.     Ein  nicht  umkehrbarer  adiabatischer 

ChwoUon,  Physik.     III.  5^ 
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Prozets  ist  kein  iseutropischer  Prozels;  bei  einem  solchen 
Prozesse  nimmt  die  Entropie  zu. 

Nimmt  der  Körper  Wärme  auf,  so  nimmt  die  Entropie  stets 
zu,  siehe  (63, f)  und  (63, g).  Giebt  der  Körper  Wärme  ab  und  ist 
der  Prozets  umkehrbar,  so  nimmt  die  Entropie  des  Körpers  ab. 

Für  umkehrbare  isothermische  Prozesse  ist  T  =  Coni>t 
und  (63,  c)  ergiebt: 

Sj  —  Sj  =  — (63  h) 

Für  einen  isolierten  Körper  haben  wir  dQ  =i  0\  (63, b)  und 
(63,g)  zeigen,  dals  die  Entropie  eines  isolierten  Körpers  nur 
zunehmen  oder  unverändert  bleiben  kann;  in  keinem  Falle 
aber  kann  die  Entropie  eines  isolierten  Körpers  abnehmen. 

•  Wir  gehen  nun  zu  der  Frage  über,  welche  Änderungen  die  En- 
tropie eines  isolierten  Systems  yon  Körperik  erleiden  kann, 
d.  h.  die  Summe  der  Entropien  aller  dieser  Köi-per.  In  einem  solchen 
System  können  die  yerschiedenartigsten  physikalischen  und  chemischen 
Prozesse  yor  sich  gehen,  wobei  wir  yoraussetzen ,  dals  kein  P^nergie- 
austausch  zwischen  dem  System  und  seiner  Umgebung  stattfindet. 

Hier  müssen  wir  uns  an  das  erinnern,  was  im  §  12  über  den 
Charakter  der  Thermodynamik  gesagt  war:  wir  haben  das  Recht,  yon 
einem  Satze  zu  einem  allgemeineren  überzugehen,  wenn  die  Folgerungen 
aus  letzterem  sich  empirisch  ebenso  allgemein  bestätigen  wie  die  Folge- 
rungen aus  dem  ersteren. 

Wir  yerallgemeinern  also  den  obigen  Satz  und  sagen:  In  einem 
isolierten  System  yon  Körpern  kann  die  Entropie  niemals 
abnehmen;  linden  in  dem  System  umkehrbare  Prozesse  statt. 
80  bleibt  die  Entropie  unverändert;  bei  jedem  nicht  umkehr- 
baren Prozesse  wächst  sie. 

Es  ist  nicht  möglich,  diesen  Satz  in  seiner  Allgemeinheit,  d.  h.  für 
alle  denkbaren  Prozesse  zu  beweisen,  indem  man  sich  nur  auf  den 
obigen,  für  einen  einzelnen  Körper  gültigen  Satz  stützt.  Der  all- 
gemeine Satz  wird  aber  durch  die  empirische  Bestätigung  aller  aus 
ihm  gezogenen  Folgerungen  bewiesen.  Betrachten  wir  den  einfachsten 
Fall  eines  ans  zwei  Körpern  bestehenden  Systems.  Hier  kann  erstens 
der  Zustand  jedes  einzelnen  Körpers  Veränderungen  erleiden,  wobei 
seine  Entropie  nicht  abnehmen  kann.  Aufserdem  kann  z.  B.  ein  Wärme- 
austausch zwischen  den  beiden  Körpern  stattfinden,  deren  Temperaturen 
wir  mit  T^  und  1\  bezeichnen  wollen ,  wobei  T^  >>  T^  sei.  Geht  d  Q 
yon  dem  ersten  Körper  auf  den  zweiten  über,  so  ändert  sich  die  En- 
tropie des  Systems  um  den  Betrag: 


§  18  Die  Entropie  und  ihre  Eigenschaften.  515 

Differieren  T^  uud  2 2  unendlich  wenig  voneinander,  d.  b.  stellt 
der  Übergang  der  Wärme  d  Q  einen  umkehrbaren  Prozels  yor ,  so  ist 
dS  =  0]  ist  Ti  —  Tq  ®^^®  endliche  Grötse,  so  ist  der  Prozels  nicht 
umkehrbar  und  dS  "^  0.  Wir  sehen  an  diesem  Beispiel,  dats  die 
Entropie  S  eines  isolierten  Systems,  welches  aus  zwei  Körpern  besteht, 
unverändert  bleibt  oder  wächst,  aber  nicht  abnimmt. 

Wir  können  auf  dieselbe  Weise  auch  andere  Prozesse  untersuchen ; 
stets  zeigt  es  sich,  dals  die  Änderungen  der  Entropie  dem  obigen  Satze 
gehorchen.  Dieser  Satz  drückt  in  einfachster  Form  das  Vorhandensein 
einer  Tendenz  in  den  Naturerscheinungen  aus,  worin,  wie  wir  sahen, 
das  Wesen  des  zweiten  Hauptsatzes  besteht. 

Wir  geben  daher  dem  zweiten  Hauptsatze  der  Thermo- 
dynamik die  neue  Formulierung: 

Die  Entropie  eines  isolierten  Systems  von  Körpern 
kann  nicht  abnehmen;  sie  bleibt  unverändert  bei  um- 
kehrbaren Prozessen  und  nimmt  zu  bei  nicht  umkehr- 
baren Prozessen,  welche  sich  in  diesem  System  voll- 
ziehen. 

Wir  nehmen  für  jeden  von  den  Körpern ,  aus  denen  das  System 
besteht,  eine  bestimmte  Zusammensetzung,  bestimmte  Eigenschaften 
und  für  jeden  gegebenen  Moment  eine  bestimmte  Temperatur  an.  Wenn 
im  System  nicht  homogene  oder  ungleichmälsig  erwärmte 
Körper  vorhanden  sind,  so  müssen  wir  sie  in  entsprechende,  im 
äufsersten  Falle  in  eine  unendlich  grotse  Anzahl  Teile  zerlegt  denken; 
die  Entropie  des  Körpers  ist  in  diesem  Falle  die  Summe  der  Entropien 
dieser  Teile. 

Den  Lehrsatz  von  der  Entropie  eines  isolierten  Systems  verall- 
gemeinernd, sprach  Clausius  den  Satz  aus:  Die  Entropie  des 
Weltalls  strebt  einem  Maximum  zu.  Eine  derartige  Ver- 
allgemeinerung ist  jedoch  nicht  zulässig,  da  sie  die  Grenzen  der  uns 
zugänglichen  Naturerkenntnis  übersteigt. 

Aus  dem  Entropiesatze  lassen  sich  für  spezielle  Fälle  verschiedene 
Folgerungen  ableiten.  Für  Kreisprozesse  erhält  man  z.  B.  sofort 
folgende  Sätze: 

Führt  ein  K()q)er  einen  Kreisprozels  aus,  so  erreicht  seine  Entropie 
am  Schlüsse  desselben  ihren  Anfangswert,  während  in  anderen  Körpern 
Veränderungen  zurückbleiben.  Ist  der  Kreisprozets  umkehrbar,  so 
bleibt  die  Summe  der  Entropien  jener  Körper  unverändert;  ist  der 
Kreisprozels  nicht  umkehrbar,  so  ist  die  (jresamtentro])ie  am  Schlufs 
des  Prozesses  gröfser  als  am  Anfang. 

Sehr  tiefgehende  Untersuchungen  über  nicht  umkehrbare  Pro- 
zesse im  Zusammenhang  mit  dem  Entropiegesetz  sind  angestellt  worden 
von  Wiedeburg,  Duhem  und  Natanson.  Auf  diese  Arbeiten  können 
^vi^  hier  nicht  eingehen. 

HS* 
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Die  Entropie  S  ist  eine  Funktion  der  unabhängig  Veränderlichen 
X  und  y;  sie  kann  jedoch  auch  selbst  als  eine  der  unabhängig 
Veränderlichen,  die  den  Zustand  des  Körpers  bestimmen,  ge- 
wählt werden.  Wir  wollen  nun  einige  bemerkenswerte  Formeln, 
welche  die  Beziehungen  der  Grölsen  ü,  8,  p,  v,  t  zu  einander  aus- 
drücken, ableiten.  Wir  hatten  für  jeden  umkehrbaren  oder  nicht 
umkehrbaren  Prozels  die  Formel  (63,  e),  S.  513,  aus  welcher  sich 
ergiebt 

„.  ,  ,^  TdS  =  du  +  Äpdv (64) 

Hieraus  folgt 

f{'r-dx  +  ^-dy)  =  -^dx  +  --dy  +  Äp[--dx+:^dy)' 
\dx  oy      /       ox  dy  \dx  d  y      J 

Es  ist  also 

,„as      du  .    .   dv 

ex        ex  öx\ 

(64,  a> 

,„dS        du    ,  'cv 

1  —  =  t; )r  ^^P  — 

^P         Cjf  ry 

Differenzieren  wir  die  erste  Gleichung  nach  ?/,  die  zweite  nach  x 
und  subtrahieren  sie  voneinander,  so  erhalten  wir  die  bemerkenswerte 
Formel 

^'  ^  _  ^  ^  —  ^  /Ör  ^  _  ^  ^\ 
öx  cy        cy   ex  \dx  cy        dy  ex) 

Wir  überlassen  es  dem  Leser,  die  geometrische  Bedeutung  dieser 
Gleichung  zu  formulieren.  Wir  gehen  nun  zu  speziellen  FäUen  über. 
Der  Klarheit  wegen  klammem  wir  die  Differentialquotienten  ein  und 
geben  unten  als  Index  diejenige  Grölse  au,  welche  konstant  bleibt. 

1.  X  ==  i\  y  =  t.     Man  erhält  leicht  aus  (65): 

(li).=^(m <-■•> 

Durch  diese  Formel  wird  die  Abhängigkeit  der  Entropie  vom 
Volumen  v  bei  konstanter  Temperatur  t  bestimmt. 

2.  X  =  p,  y  =--  t.  Es  ergiebt  sich  die  Abhängigkeit  der  Entropie 
vom  Drucke  p  bei  konstantem  t 

3.  X  ^=  V,  y  =  S.     Formel  (05)  ergiebt 

ßl)    =-a(^)        (66.  c) 

\CvJv  \CtJs 

4.  j:  =  2^,  7/  r=  S.     Es  ergiebt  sich 
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5.     X  ■=  v^  y  =  p  giebt  die  interessante  Formel 

dSdT        dSdT 
dp  dv 


=  A 


(66,  e) 


dv  dp 

Man   erhält  noch   zwei  bemerkenswerte  Formeln,  wenn   man   in 
(64,  a)  X  -=  V,  y  =  S  setzt;  dann  ist 

dv      ds 


es  bleibt 


^  =  0,^  =  0. 

dx  ^   dy  '   dx        dy 


(66,  f ) 


Die  erste  Formel  zeigt,  dals  der  Druck  ein  Mals  für  die 
Abnahme  der  Energie  ist,  wenn  das  Volumen  isentropisch 
zunimmt;  die  zweite  Formel  besagt,  dals  die  absolute  Tempe- 
ratur ein  Mals  für  die  Zunahme  der  Energie  ist,  wenn  die 
Entropie  bei  konstantem  Volumen  zunimmt. 

Wir  führen  femer  diejenigen  Formeln  an,  welche  die  Beziehungen 
der  Energie  ^  zur  Entropie  S  ausdrücken;  man  erhält  dieselben, 
wenn  man  in  (64,  a)  zuerst  x  ^=:  v,  y  =  t  setzt. 

T.         .  ^dv         ^    dv        ^       irii-  , 
Dann  ist  — —  =  1,  — —  =  0  und  folglich 
öx  öy 


\dv)t        \dvJt 


+  Äp 


dt). 

Besonders  bemerkenswert  ist  die  zweite  Foruiel. 
Setzt  man  in  (64,  a)  jr  =  jd,  t/  =  /,  so  erhält  man 


(67,  a) 


(67,  b) 


Substituiert  man  in  die  zweite  Formel  (67,  a)  und  in  die  zweite 
Formel  (67,  b)  die  in  (Gl,d)  und  (61,  e)  S.  510  gegebenen  Werte  der 
Differentialquotienten  der  Energie,  so  erhält  man 


et/, 

dS 


T 


\dtj,  ~   T^ 


(67,  c) 
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Auf  S.  510  entwickelten  wir  die  Formel  (62)  von  Kircbhoff 
für  die  Energie.  Wir  wollen  nun  eine  analoge  Formel  für  die 
Abhängigkeit  der  Entropie  yon  x  und  t  ableiten.     Wir  haben 

dQ  =  Xtdx  +  C:,dt  =  TdS. 
Hieraus  folgt 


■<f. 


j)    =^' (68) 


Formel  (65)  ergiebt  bei  y  =  t 

dx  ~      \dt   dx       dx  dt)' 
hieraus  folgt 


*0 


Setzen  wir  in  (68)  x  =  Xq,  so  haben  wir 

dS(xo,t) (c^ 

dt      ~"    r  ' 

and  folglich 


S(a?o,0=  S(XoJo)  +  {^^dL 


Schlietslich  erhalten  wir 

t  X 


Diese  Formel  stammt  gleichfalls  von  Kirchhoff.  Führen  wir, 
wie  auf  S.  511,  die  Grötseu  (Cv)o  und  (Cp)o  ein,  so  erhalten  wir  die 
speziellen  Formeln: 

1.  X  =  V. 

t  V 

S(v,t)  =  S{VoM)  +  j^-Y"'  ^^  +  ^  f  If  ''^^  •     •     ^^^'^) 

2.  X  =  p. 

S(p,t)  =  S(jPo.fo)  +y^dt--A^y^dp   .    .    ((i8,c) 

^0  Po 

Von  diesen  Formeln  werden  wir  in  den  folgenden  Kapiteln  Ge- 
brauch machen. 

§  19.  Freie  Energie  und  thermodynamisches  Potential. 
Dank    den  Arbeiten    von    Massieu,    Helmholtz,    Duhem,    Gibbs, 
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Planck,  Natanson  u.  a.  sind  neue  umfangreiche  Teile  der  Thermo- 
dynamik entstanden,  welche  von  grolser  praktischer  und  theoretischer 
Bedeutung  sind.  Bei  uns  (Rulsland)  beschäftigten  sich  mit  den  hier- 
her gehörigen  Fragen  Umow,  Schiller,  Golizin,  Piltschikow  u.  a. 
Massieu  war  der  erste,  der  die  beiden  Funktionen //  =  TS  —  U  und 
H'  =  TS  —  U  —  Apv  einführte  und  auf  ihre  Bedeutung  hinwies, 
und  zwar  auf  die  der  ersten  in  dem  Falle,  wo  die  unabhängig  Veränder- 
lichen X  =^  V  und  y  =  t  sind,  und  auf  die  der  zweiten,  wenn  x  =  p, 
y  =  t  ist.  Durch  jede  von  diesen  Funktionen  werden  ausgedrückt :  die 
Energie  C7,  die  Entropie  S,  die  Wärmekapazitäten,  die  Ausdehnungs-  und 
Kompressionskoeffizienten  u.  s.  w.  Dieselben  P^unktionen  geben  uns,  wie 
wir  später  an  Beispielen  sehen  werden,  die  Möglichkeit,  die  Frage  be- 
züglich des  Gleichgewichts  eines  Systems  zu  einer  einfachen 
Minimumaufgabe  zu  gestalten.  Etwas  später  führte  Helmholtz 
den  Begriff  der  freien  Energie  ein,  welche  sich  nur  durch  das  Vor- 
zeichen von  der  Massieu  sehen  Funktion  //  unterscheidet.  Femer  führte 
Duhem  die  Bezeichnung:  thermodynamische  Potentiale  für  — H 
und  —  H'  ein  und  wies  die  Bedeutung  dieser  Funktionen  für  eine 
ganze  Reihe  von  Fragen  nach,  die  sich  auf  die  Erscheinungen  der 
Dissociation ,  Löslichkeit,  Verdampfung  u.  s.  w.  beziehen.  Gibbs  er- 
weiterte und  verallgemeinerte  in  bedeutendem  Malse  diese  Theorie, 
welche  heute  eine  äulserst  wichtige  Rolle  bei  der  Analyse  vieler  elek- 
trischer und  chemischer  Erscheinungen  spielt,  mit  denen  sich  die 
Thermodynamik  vor  dem  Erscheinen  der  Arbeiten  der  erwähnten 
Forscher,  insbesondere  derjenigen  von  Helmholtz,  Gibbs  und  Planck, 
nicht  befalste.  In  den  folgenden  Kapiteln  werden  wir  verschiedenen 
Anwendungen  dieser  Theorie  begegnen. 

Da  es  an  einer  präcisen  Therminologie  einstweilen  noch  fehlt, 
wollen  wir  die  Grölse 

F=ü  —  TS (69) 

als  freie   Energie  bezeichnen   (Duhem   bezeichnet   diese   Gröfse   als 
thermodynamisches  Potential  bei  konstantem  Volumen; 
Gibbs  bezeichnet  sie  mit  il^). 
Die  Gröfse 

O  =  U  —  TS  -\-  Apv (70) 

wollen  wir  als  thermodynamisches  Potential  bezeichnen  (Duhem 
fügt  hinzu  „bei  konstantem  Drucke;'*  Gibbs  bezeichnet  sie 
mit  S). 

Die  Energie  und  die  Entropie  sind  ihren  absoluten  Werten  nach 
stets  unbekannt.  Es  sollen  daher  im  weiteren  U  und  S  die  von  einem 
beliebigen  Anfangszustande  aus  gerechneten  Zuwachse  an  Energie 
und  Entropie  bedeuten. 
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Planck   hat   in  seinen  grundlegenden  Untersuchungen  die  Zu- 
Standsfunktion 

ü  -\-  Apv 


^=  S  — 


T 


benutzt;  offenbar  ist  0  =  —  ^ T. 

Gibbs  führte  noch  eine  dritte  Funktion 

X  =  U  +  Apv 

ein.  Aulserdem  hat  aber  Gibbs  den  Begriff  des  Potentials  in  der 
Thermodynamik  noch  aulserordentlich  erweitert.  Im  nächsten  Para- 
graph werden  wir  darüber  einige  Worte  sagen  können. 

Wir  wollen  nun  vor  allem  zeigen,  auf  welche  Weise  verschiedene 
physikalische  Gröfsen  sich  durch  F  ausdrücken  lassen,  wenn  x  =  v, 
y  =  t  ist,  und  durch  0,  wenn  x  =  p,  y  =  t  ist 

I.  Unabhängig  Veränderliche  v  und  t  Wir  hatten  die 
Formeln  (61,  d),  (66,  a)  und  (67,  a) 

(—)  -ÄT^J^-Av\ 

Vat;A~        dt      ^ 


\dv)t 

( 


dt 


dt  J^  ot 


(7l,a) 


Aus 


F—U 


folgt 


TS (71, b) 


dt  'öt  et 


dF        du 


dS 


CV         dv  dv 

Die  Formeln  (71, a)  und  (71, b)  ergeben  hieraus  leicht: 

dF 


(71,0) 


(71,d) 


S  =  — 


u  = 


dt 


a 


—  F 

dt 

1 

cF 

A 

dv 

T 

d^F 

—  ätI 

p 

dt 


d^F 
cvdt 


(7L>) 
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Es  ist  uicht  schwer,  fortzufahren  und  die  Grölsen  Cpy  os,  j3,  y  u.  s.  w. 
durch  F  auszudrücken. 

II.   Unabhängig  Veränderliche  p  und  /.     Wir  benutzen  hier- 
bei die  Formeln  (61,  e),  (66,  b)  und  (67,  b) 

dv 


/dU\  dv  ( 

(  —  )  =  —  AT  —  —  Ap  ; 
\cp/t  et  ^  ( 

/rS\_  cv 

'^^-''^Jt=[jtl=^['^l-''^Vt 


(73.  a) 


Aus 
ergiebt  sich 


r  0 
~öt 


O  r=TJ  —  TS  +  Apv 

du 


dt 


T—-S  +  AP-    . 


dr        ^'cS    .      .       ,     .     dv 

—-  = r \-  Av  +  Ap  -—      ' 

dp         dp  dp  dp 

l>ie  Formeln  (73.  a)  und  (73,  b)  ergeben  hieraus  leicht 

dO 


(73,  b) 


(73,  c) 


(73,  d) 


et 


dO  dO 

r=:  o  —  T  —  —  p 


dt 


cp 


1  do 


1  dp 


(74) 


(74,  a) 


Auch  liier  kann  man  fortfaliren,  noch  andere  physikalische  (irölsen 
durch  O  aus/udrücken. 

Für  ein  Sy.stem  von  Körpern,  deren  Massen  w/,  sind,  haben  wir 

F  =  E  nt,  Fi 
O  —  U  })ii  Oi 

wo  F,  und  0,  sich  auf  die  MasHeneinheiten  beziehen.  Diese  Gleichungen 
ergeben  sich  unmittelbar  aus  den  analogen  Ausdrücken  für  die  Energie 
r  und  die  Entropie  »S  des  Systems  und  aus  den  Formeln ,  welche  die 
Gröfsen  /''  und  0  bestimmen. 

Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  freien 
Energie  F'  ^^-  V  —  7\S  über,  wobei>sich  auch  die  Bezeichnung  selbst 
erklären  wird.  Ilelmholtz  zerlegt  die  gesamte  Energie  TJ  des  Systems 
in  zwei  Teile,  indem  er  V  ^^  F'  +  Gr  setzt  und  G  als  gebundene 
Ener^ne  bezeichnet.     Wir  halten  es  für  nötig,  schon  jetzt  zu  bemerken, 


(75) 


(76) 


(77,  a) 
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dafs  beide  Bezeichnungen  nur  für  isothermische  Prozesse  einen 
Sinn  haben,  d.  h.  dann,  wenn  sich  die  Temperatur  des  Systems  nicht 
ändert.     Offenbar  ist  G  =  TS  und  ferner: 

dF=  du  —  TdS—  SdT 
dG=  TdS  +  SdT 

Bezeichnen  wir,  wie  früher  (S.  468),  die  äutsere  Arbeit,  die  von 
dem  System  geleistet  wii*d,  mit  X;  das  negative  L,  d.  h.  die  Arbeit 
auf  serer  Kräfte,  die  am  System  geleistet  wird,  werden  wir  besser 
mit  einem  besonderen  Buchstaben  R  bezeichnen.  Aufser  der  Formel 
dQ  =  du  -\-  dL  schreiben  wir  noch  die  Formel  dQ  =  dU  —  d li. 
Die  fundamentale  Ungleichheit  d  Q  <^  TdS  ergiebt 

du—  TdS^dli 

du  —  TdS^dL 

Aus  (75)  erhalten  wir  nun: 

JF<  —  rfX—  SdT 

dF^dR  —  SdT 

dG^  dQ  +  SdT (77,  b) 

Für  isothermische  Prozesse  wird: 

dF^dR (78,a) 

—  dF^dL (78,b) 

dG^dQ (78,c) 

Das  Gleichheitszeichen  bezieht  sich  in  allen  Formeln  auf  den  Fall 
umkehrbarer  Prozesse.  Angenommen,  es  seien  Fi  und  Gi  die 
Anfangswerte,  F^  und  G2  die  neuen  Werte  der  Grölsen  F  und  G. 
Aus  (78, a)  und  (78, b)  ergiebt  sich: 

F^-  F,^R (78,d) 

Fl  -  F^^L (78,  e) 

02-(^i>Q (78,  f) 

Diese  Formeln  zeigen,  dats  bei  isothermischen  Änderungen  des 
Systems: 

1.  Die  gesamte,  von  einem  System  geleistete  äutsere 
Arbeit  L  erfolgt  ausschlietslich  auf  Kosten  desVorrats  freier 
Energie.  Diese  Arbeit  ist  am  grölsten,  wenn  die  Änderung 
des  Systems  (der  Übergang  von  Fi  nach  F^)  einen  umkehr- 
baren Prozefs  darstellt. 

2.  Die  Arbeit  R  äufsere^r  Kräfte  nur  bei  einem  umkehr- 
baren Prozels  vollständig  zur  Vergrölserung  des  Vorrats 
freier  Energie  verbraucht  wird:  sie  erreicht  also  bei  einem 
umkehrbaren  Prozels  ihr  Minimum. 
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3.  Die  gesamte  zuströmende  Wärme  zur  Vergrölserunp^ 
des  Vorrats  gebundener  Energie  verbraucht  wird. 

Die  Formeln  (77,  a)  und  (77,  b)  ergeben: 

4.  Bei  jeder  Temperaturzunahme  wird  ein  Teil  Sd  T 
der  freien  Energie  gebunden.  Auf  diese  Weise  hat  die  Entropie 
S  gewissermalsen  den  Charakter  einer  Wärmekapazität  der  gebundenen 
Energie. 

Die  ersten  drei  Lehrsätze  erklären  die  von  Helmholtz  ein- 
geführte Terminologie;  wir  bemerken  aber  nochmals,  dafs  diese  Ter- 
minologie nur  für  isothermische  Änderungen  gilt.  Bei  adiabati- 
schen  Änderungen  {dQ  =  0)  wird  die  Arbeit  dL  teils  auf  Kosten 
der  freien  Energie  F,  teils  auf  Kosten  der  gebundenen  Energie  G  ge- 
leistet, da  bei  der  Abkühlung,  welche  diese  Änderung  begleitet,  die 
Wärmemenge  SdT  aus  G  in  F  übergeht. 

Da  alle  äulsere  Arbeit  bei  isothermischen  Prozessen  auf  Kosten 
der  freien  Energie  F  ausgeführt  wird,  so  sehen  wir,  dafs  F  die  maxi- 
male Arbeit  repräsentiert,  die  bei  isothermen  Prozessen  geleistet 
wird,  wenn  diese  Prozesse  in  umkehrbarer  Weise  verlaufen.  Die  aus 
(72)  folgende  Formel 

dF 

F=U  +  T^ (78,g) 

et 

giebt  uns  in  einfachster  Form  den  Zusammenhang  zwischen  einem 
Energievorrat  T  und  der  maximalen  Arbeit,  welche  auf  Kosten  dieses 
Vorrats  bei  isothermen  Prozessen  gewonnen  werden  kann. 

§  20.  System,  dessen  Zustand  durch  viele  Veränderliche 
bestimmt  wird ;  Gleichgewichtsbedingungen  des  Systems.  Eines 
der  Hauptresultate  der  Arbeiten  von  Gibbs,  Helmholtz,  Duhem 
und  Planck,  welches  am  meisten  für  die  neue  Ära  der  Geschichte 
der  Thermodynamik  charakteristisch  ist,  besteht  in  der  Anwendung  der 
Methoden  dieser  Wissenschaft  auf  komplizierte  Systeme,  deren  Zustand 
durch  viele  Veränderliche  und  nicht  blots  z.  B.  durch  zwei  von  den 
drei  Veränderlichen  p,  v  und  t  bestimmt  wird.  Wir  beschränken  uns 
auf  zwei  Beispiele.  Angenommen,  es  werde  eine  bestimmte  Gewichts- 
raenge  JII  in  den  dampfförmigen  Zustand  umgewandelt,  wobei  Disso- 
ciation  erfolgt,  d.  h.  ein  Teil  der  Moleküle  JH  nach  der  Gleichung 
2  J  H  =  Jg  -|-  Ha  zerfällt.  Die  Anzahl  {L  der  zerfallenen  Moleküle  ist 
eine  veränderliche  Gröfse,  welche  für  den  gegebenen  Zustand  der  Sub- 
stanz charakteristisch  ist.  Ein  anderes  Beispiel  bietet  ein  System, 
welches  aus  ungelöstem  Salz  in  einer  gesättigten  Lösung  desselben 
Salzes  und  aus  dem  Dampf  des  Lösungsmittels  über  der  Lösung  besteht. 
Die  Mengen  des  ungelösten  Salzes  und  des  Dampfes  sind  Veränderliche, 
welche  <i:loichfalls  für  das  betrachtete  System  charakteristisch  sind. 
Für   ein   solches   System   sind   Änderungen   dieser   Veränderlichen   bei 
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gegebenen  v  und  t  oder  p  und  f  denkbar.  Es  fragt  sich,  welche  Arten 
von  Änderungen  in  der  That  möglich  sind  und  welchen  Bedingungen 
diese  Veränderlichen  genügen  müssen,  damit  sich  dus  System  im  stabilen 
inneren  Gleichgewicht  befinde.  Wir  wollen  zuerst  die  erste  Frage  hin- 
sichtlich der  möglichen  Änderungen  besprechen. 

I.  Fall.  Gegeben  sind  t  und  v,  d.  h.  die  Änderungen  können  nur 
isothermisch  und  ohne  Änderung  desVolumens  (isochorisch) 
erfolgen.     Wir  haben  die  allgemeine  Formel  (76) 

d(^  —  T(1S<C  '^^ (79) 

Wenn  v  =  Const  ist,  so  ist  rfjR  =  0;  T  =rr  Const  ergiebt 

(1  {U  —  TS)  =  0, 
d.  h. 

rfF<  0 (80,  a) 

Wenn  t  und  v  gegeben  sind,  können  in  dem  System  nur 
solche  Veränderungen  stattfinden,  bei  welchen  die  freie 
Energie  F  entweder  unverändert  bleibt  oder  abnimmt.  Eine 
Zunahme  der  freien  Energie  int  unmöglich. 

II.  Fall,  (fegeben  sind  /  und/?,  d.h.  die  Änderungen  des  Systems 
können  nur  isothermisch  und  bei  konsstantem  Drucke  (iso- 
piestisch  oder  isopyknisch)  erfolgen.  In  Formel  (79)  ist  dR  = 
—  Apdv  zu  setzen;  bei  konstantem  j)  und  t  erhalten  wir 

d(U—  TS  +  Apv)  <  0, 
d.  h. 

f/0<O (80.1)) 

Wenn  /  und  j)  gegeben  sind,  können  in  dem  System  nur 
solche  Veränderungen  stattfinden,  bei  welchen  das  thermo- 
dynaniische  Potential  O  entweder  unverändert  bleibt  oder 
abnimmt.     Eine  Zunahme  dieser  Grötse  ist  unmöglich. 

Wir  gehen  nun  zu  der  fundamentalen  P'rage  hinsichtlich  der 
Bedingungen  für  das  Gleichgewicht  des  Systems  über. 

Wir  haben  bereits  auf  S.  444  den  Begriff  des  Gleichgewichtes  eines 
Systems  eingeführt.  Sind  in  einem  System  bei  gegebenen  Bedin- 
gungen, z.  B.  bei  gegebenen  V  und  t  oder  p  und  /,  verschiedene  Pro- 
zesse denkbar,  so  handelt  es  sich  darum,  für  jeden  dieser  Prozesse 
die  entsprechende  (fleichgewichtsbedingung  aufzustellen,  die  also  erfüllt 
sein  niufs,  damit  der  betreffende  Prozefs  nicht  stattfinde. 

Auf  S.  449  sahen  wir,  dals  ein  beliel)iger  Prozefs  in  einem  System 
nur  dann  umkehrbar  ist,  wenn  sich  das  System  während  dieses  Prozesses 
unendlich  wenig  vom  Gleichgewichtszustande  (in  Bezug  auf  diesen 
Pruzefs)  entfernt.  (Gleichgewicht  ist  also  die  Bedingung  für  die  Um- 
kehrbarkeit. Wir  folgern,  dafs  auch  umgekehrt:  die  Umkehrbar- 
keit  der  möglichen  Prozesse  die   Bedingung   für  das  Gleich- 


S  20    System,  dessen  Zustand  durch  titele  Veränderliche  bestimmt  wird,    523 

gewicht  ist.  Und  in  der  That,  welchen  Fall  des  Gleichgewichtes 
eines  Systems  wir  uns  auch  immer  vorstellen  mögen,  im  Falle  einer 
unendlich  kleineu  Störung  dieses  Gleichgewichtes  sind  unendlich  kleine 
Prozesse  sowohl  nach  der  einen  als  auch  nach  der  anderen  Seite  mög- 
lich. Ist  z.  B.  die  Zahl  der  zerfallenen  Moleküle  JH  kleiner  als  die- 
jenige Zahl,  bei  welcher  sich  das  System  im  Gleichgewicht  befindet,  so 
kann  diese  wohl  zunehmen,  aber  nicht  abnehmen;  tritt  jedoch  der 
(ileichgewichtszustand  ein,  so  kann  man  diese  Zahl  sowohl  vergrörsern 
als  auch  verkleinern,  indem  man  den  Zustand  des  Systems  unendlich 
wenig  ändei^t.  Die  Bedingung  für  die  Umkehrbarkeit  wird  in  den  vor- 
hergehenden Formeln  durch  die  Gleichheitszeichen  bestimmt.  Wenden 
wir  das  Gesagte  auf  die  beiden  Fälle  an,  auf  welche  sich  die  Formeln 
(80,  a)  und  (80,  b)  beziehen,  so  erhalten  wir  die  wichtigen  Sätze : 

I.  Wenn  t  und  v  gegeben  sind,  so  befindet  sich  das 
System  in  Bezug  auf  einen  denkbaren  Prozefs  im  (rleich- 
gewichtszustande,  wenn  für  einen  unendlich  kleinen  Prozefs 
dieser  Art  die  Bedingung: 

dF  —.  0 (81,  a) 

erfüllt  ist. 

II.  Wenn  t  und  p  gegeben  sind,  so  befindet  sich  das 
System  in  Bezug  auf  einen  denkbaren  Prozefs  im  Gleich- 
gewichtszustande, wenn  für  einen  unendlich  kleinen  Prozefs 
dieser  Art  die  Bedingung: 

f/O  =  0 (81, b) 

erfüllt  ist. 

Hier  beziehen  sich  (/i^'und  dO  auf  solche  Änderungen  des  Systems, 
welche  unter  den  gegebenen  Bedingungen  {t  und  V  oder  t  und  p  sind 
konstant)  denkbar  sind  und  mit  den  inneren  Bedingungen,  d.  h.  mit 
den  Beziehungen  übereinstimmen,  welche  zwischen  den  anderen  Ver- 
änderlichen existieren.  So  sind  z.  B.  die  Änderungen  der  Mengen  Jii, 
J^  und  H<;  an  die  Bedingung  gebunden,  dafs  die  Summe  der  Massen 
konstant  bleiben  und  dafs  die  Anzahl  der  Moleküle  J2  der  Anzahl  der 
Moleküle  Hg  gleich  sein  muls.  Im  anderen  obenangeführten  Beispiel 
mufs  die  Masse  den  ungelösten  und  die  des  gelösten  Salzes  konstaut 
bleiben;  das  gleiche  gilt  von  der  Masse  des  Lösungsmittels  und  der 
Masse  des  Dampfes. 

Die  Formeln  (81,  a)  und  (81,  b>  kann  man  auch  auf  anderem 
Wege  erhalten.  Das  System  wird  sich  offenbar  im  stabilen  Gleich- 
gewicht befinden,  wenn  alle  denkbaren  Änderungen  unmöglich  sind, 
d.  h.  dV  ^  0  oder  dO  ^  0  ergeben.  Hieraus  folgt,  dals  sich  das 
System  im  Gleichgewicht  befindet,  wenn  F  oder  <P  ihr 
Minimum  erreichen,  was  auch  durch  die  Formeln  (81,  a)  und 
(81,  b)  ausgedrückt  wird.  Hieraus  erhellt,  dafs  dF  =  0  oder  dO  •=•  i) 
eine   für  das  (>leichgewicht  genügende   Bedingung  ist;  es  ist  jedoch 
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nicht  ersichtlich,  dafs  diese  eine  notwendige  Bedingung  wäre.  Und 
in  der  That  werden  Fälle  des  Gleichgewichts  beobachtet,  in  denen  F 
oder  O  keine  Minima  sind;  doch  sind  dies  Fülle  des  labilen  Gleich- 
gewichts, welches  leicht  in  der  Richtung  der  abnehmenden  F  oder  O 
gestört  wird. 

Wir  haben  mehrmals  erwähnt,  dats  unter  allen  Forschern  wohl 
Gibbs  am  weitesten  vorgedrungen  ist  in  der  Verallgemeinerung  der 
thermodynamischen  Grundsätze  und  in  der  Erweiterung  des  Gebietes, 
für  welches  diese  Grundsätze  angewandt  werden  können.  Indem  wir 
das  Studium  der  Arbeiten  von  Gibbs  allen  denen  empfehlen,  die  sich 
mit  der  modernen  Thermodynamik  genauer  bekannt  machen  wollen, 
müssen  wir  uns  hier  mit  wenigen  Worten  begnügen. 

Gibbs  stellt  an  die  Spitze  seiner  Betrachtungen  zwei  Sätze,  die 
sich  auf  ein  „isoliertes^  System  beziehen,  d.  h.  nach  seiner  Termino- 
logie auf  ein  solches,  welches  mit  der  übrigen  Welt  in  keinen  anderen 
Energieaustausch  als  den  Wärmeaustausch  treten  kann.  Die  beiden 
Sätze  lauten: 

1.  Zum  Gleichgewicht  eines  isolierten  Systems  ist  es  notwendig 
und  hinreichend,  dafs  für  alle  möglichen  Änderungen  des  System is, 
bei  welchen  seine  Energie  unverändert  bleibt,  die  Änderung  der  En- 
tropie Null  oder  negativ  ist. 

(ÖS)Lr^O (82) 

2.  Zum  (rleichgewicht  eines  isolierten  Systems  ist  es  notwendig 
und  hinreichend,  dals  für  alle  möglichen  Änderungen  des  Systems, 
bei  welchen  seine  Entropie  unverändert  bleibt,  die  Änderung  der  Energie 
Null  oder  positiv  ist. 

{8U)s^0 (8;:J) 

Der  erste  Satz  bezieht  sich  offenbar  uuf  ein  völlig  abgeschlossenes 
System.    Es  läfst*  sich  leicht  zeigen,  dafs  beide  Sätze  gleichwertig  sind. 

Die  Gleichgewichtsbedingung  eines  Systems  entwickelt  nun  (HbbH 
auf  folgende  Weise.  Die  einzelnen  mechanisch  voneinander 
trennbaren  Teile  eines  Systems  werden  Phasen  genannt.  (Genaueres 
im  letzten  Kapitel.)  Jede  Phase  kann  aus  verschiedenen  Stoffen  be- 
stehen, und  es  kann  ein  und  derselbe  Stoff  in  mehreren  Phasen  vor- 
handen sein.  Es  seien  nun  wj ,  mj' ,  m'i  . . .  die  Stoffmengen  in  der 
ersten  Phase ,  ni% ,  w/4',  m'i'  ...  in  der  zweiten  Phase ,  allgemein  w//, 
wj',  m'i  , . .  die  Stoffmengen  in  der  /  -  ten  Phase ,  wobei  die  gleichen 
oberen  Zeichen  sich  auf  den  gleichen  Stoff  beziehen  sollen.  Zu  den  im 
System  denkbaren  Änderungen  gehört  nun  der  Übergang  eines  Stoffes 
aus  einer  Phase  in  die  andere  (Schmelzen,  Erstarren,  Verdampfung, 
Lösung,  Dissociation  u.  s.  w.).  Es  sei  nun  dU  die  Energieänderung 
des  Systems  bei  einer  unendlich  kleinen  Änderung  des  Zustandes. 
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Gibbs  setzt 

dU  =  TdS  —  Äpdv  4-  £^idnii  +  ^n'^dm-   +  .-•     .     (84) 

Jedes  Summenzeicben  entspricht  offenbar  einer  Phase.  Die  auf 
die  Masseneinheit  der  betreffenden  Stoffe  bezogenen  Funktionen 
JT/,  n'i  ...  nennt  Gibbs  die  Potentiale  dieser  Stoffe;  Helm  nennt  sie 
Intensitäten;  am  gebräuchlichsten  ist  jetzt  wohl  der  Ausdruck 
„chemische  Potentiale".     Aus 

O  =  ü  —  TS  ^-  Äpv 

folgt 

dO  =  dr  —  TdS  +  Äpdv  —  SdT  +  Avdp-, 

(84)  giebt  also 

dO  ==  —SdT  4-  Ävdp  +  )iJtidm'i  +  Hji-dm-   +  •-. 

Soll  nun  bei  gegebener  Temperatur  (dT  •=  0)  und  gegebenem 
Druck  {dp  =  0)  das  System  im  Gleichgewicht  sein,  d.  h.  sollen  keine 
Stoffübergänge  zwischen  den  Phasen  stattfinden,  so  haben  wir  auf 
Grund  der  Gleichung  (81,  b): 

ZTC-dm'i  +  Un-dm'-  -f  ...  =  0     .     .     .     .     (85) 

Hierzu  kommen  die  Gleichungen: 

d  m'i  -\-  d  tn'i  -\-  d  wi"  +  •  •  •  =  0  ] 

dm'i  -\-  dm^  +  dm'i'  -[-•••  =  0  /    •     •     •     •     (86) 

u.  s.  w.  J 

welche  ausdrücken,  dafs  die  Gesamtmenge  jedes  Stoffes  bei  den  Über- 
gängen unvierändert  bleiben  mufs.  Da  man  die  in  (86)  vorkommenden 
Gröfsen  im  übrigen  ganz  beliebig  wählen  kann,  also  z.  B.  für  alle  Stoffe, 
aufser  einem,  die  Änderungen  gleich  Null  setzen  kann,  so   folgt  aus 

(85)  und  (86)  sofort 

Jl\   =  7Ci    =  Jti     =  .  .  . 

7C2   =   71-2    ^^^^   ^2     =  •  •  • 
U.    8.    W. 

Die  chemischen  Potentiale  müssen  für  jeden  Stoff  in 
allen  Phasen  des  Systems  den  gleichen  Wert  besitzen.  Wir 
müssen  uns  mit  diesen  Andeutungen  begnügen  und  wollen  nur  noch 
auf  die  äufserst  interessanten  Untersuchungen  vonCribbs  über  thermo- 
dynamische  Oberflächen  hinweisen. 

§  21.  Schlufs.  Wir  haben  in  diesem  Kapitel  versucht,  die 
Grundzüge  der  Thermodynamik  darzulegen,  den  Leser  mit  den  wichtig- 
sten in  dieser  Wissenschaft  vorkommenden  Grölsen  vertraut  zu  machen 
und  auf  die  z\vischen  ihnen  vorhandenen  Beziehungen  hinzuweisen. 
Wir  haben  selbstverständlich  den  theoretischen  Teil  der  Thermo- 
dynamik bei  weitem  nicht  erschöpft  und  unter  anderen  die  wichtige 
Frage  bezüglich  der  mechanischen  Bedeutung  des  zweiten 
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Hauptsatzes  gar  nicht  berührt.  Wir  wollen  zum  SchluTs  noch 
einige  Worte  über  diese  Frage  sagen,  auf  deren  Litteratur  weiter  unten 
ausführlich  hingewiesen  wird. 

Wir  nehmen  an,  dafs  die  Wärme  ihrem  Wesen  nach  eine  besondere 
Art  Ton  Tielleicht  sehr  komplizierten  mechanischen  Bewegungen  der 
Moleküle  ist.  Hieraus  entspringt  unwillkürlich  der  (ledanke  von  der 
Möglichkeit,  den  zweiten  Hauptsatz  auf  Grundlage  der  Prinzipieu  und 
F*ormeln  der  theoretischen  Mechanik  zu  entwickeln.  Mit  dieser  Frage 
befafsten  sich  zuerst  Boltzmann  (1866  und  1877j,  Clausius  (1S70) 
und  Szily  (1872),  und  sodann  Losschmidt,  Recknagel,  W.  A. 
Michel  so  n  (in  Moskau),  Oppenheim,  J.  J.  Müller,  Ledieu, 
Einstein  (1902)  u.  a.  Helmholtz  gab  eine  Theorie,  welche  auf 
ganz  neuen,  später  von  Hertz  in  seinem  System  der  Mechanik  weiter 
entwickelten  Prinzipien  begründet  war. 

Die  erste  Herleitung  Ton  Boltzmann  erinnert  an  die  Entwick- 
lung des  Prinzips  der  kleinsten  Wirkung  in  der  Mechanik.  Die  Arbeit 
von  Szily  unterscheidet  sich  wenig  von  der  Arbeit  von  Boltzmann; 
Szily  wendet  das  Hamilton  sehe  Prinzip  auf  die  Wärmebewegungeo 
an  und  gelangt  zu  dem  Resultat,  dafs  der  zweite  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik dieselbe  Bedeutung  hat  wie  das  Hamilton  sehe  Prinzip  in 
der  analytischen  Mechanik. 

Einen  allgemeineren  Weg  schlug  Clausius  ein,  welcher  von  der 
Voraussetzung  ausging,  dafs  die  ganze  mechanische  Arbeit, 
welche  auf  Kosten  der  Wärme  bei  einer  unendlich  kleinen 
umkehrbaren  Zustandsänderung  des  Körpers  geleistet 
wird,  der  absoluten  Temperatur  T  proportional  ist.  Wir 
Haben,  dals  dQ  =  dW  -\-  dP  -\-  dL  ist,  wo.  dP  und  dL  auf  die 
Leistung  von  innerer  und  äutserer  Arbeit  verwandt  werden  und  wo 
dW  -^  dP  =  dUiat.  Clausius  führt  noch  eine  Grölse  Z  ein, 
weiche  er  Disgregation  nennt,  und  welche  den  Grad  der  Auf- 
lockerung der  Substanz  angiebt;  die  auf  die  Vergröfeerung  der  Dis- 
gregation um  dZ  aufgewandte  Arbeit  nimmt  er  proportional  T  an, 
d.  L  er  schi*eibt: 

dp  +  dL  =  AkTdZ (87) 

wo  k  ein  Proportionalitätsfaktor  ist. 

Ferner  führt  Clausius  noch  eine  Gröfse  ein,  die  er  als  Yirial 
bezeichnet.  Nehmen  wir  an,  es  sei  eine  sehr  grofse  Anzahl  sich  be- 
wegender Moleküle  vorhanden,  deren  Koordinaten  jc„,  y„,  r„,  deren 
Geschwindigkeiten  t'n,  deren  Massen  f»n  sind,  und  dafs  die  Komponenten 
der  auf  sie  wirkenden  Kräfte  Xn,  Yn,  Zn  seien.  In  diesem  Falle  ist 
die  lebendige  l^aft  gleich: 


-  ^   W'm  vi 


n 
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Nehmen  wir  an,  data  die  Bewegung  eine  stationäre  ist,  d.  h., 
dafs  jedes  Molekül  sich  nicht  allzuweit  von  einer  gewissen  Mittellage 
entfernt,  data  seine  Geschwindigkeit  innerhalb  gewisser  Grenzen  bleibt, 
und  dafs  die  aufeinander  folgenden  Wegstrecken  sich  unendlich  w^enig 
voneinander  unterscheiden.  Clausius  bezeichnet  in  diesem  Falle  als 
Virial  den  mittleren  Wert  des  Ausdrucks: 

—  ^2   (XnXn   +    YnVn   +    Zn  Zn) 
n 

für  einen  gegebenen  Zeitraum  und  beweist,  dats  bei  der  stationären 
Bewegung  des  Systems  die  mittlere  lebendige  Kraft  des 
Systems  für  einen  gegebenen  Zeitraum  dem  Virial  des 
Systems  gleich  ist.  Indem  er  ferner  die  mittlere  lebendige  Kraft 
als  Mafs  der  absoluten  Temperatur  annimmt,  beweist  Clausius,  dats 

^  =  d[c;2'i?(r*»')] (88) 


ist,  wo  /  die  Zeitdauer  einer  der  periodischen  Bewegungen,  c  ein  Pro- 
portionalitiltsfaktor  ist.  Die  Formel  (88)  zeigt,  dals  der  links  stehende 
Ausdruck  ein  vollständiges  Differential  ist;  hierin  besteht  der 
analytische  Ausdruck  für  den  zweiten  Hauptsatz. 

In  einer  späteren  Arbeit  (1877)  benutzte  Boltzmann  jene  Me- 
thode der  Untersuchung,  die  wir  bereits  S.  453  als  die  statistische 
bezeichnet  haben.  Wir  sahen,  dafs  die  durch  den  zweiten  Hauptsatz 
ausgedrückte  Tendenz  in  den  Naturerscheinungen  als  ein  Bestreben 
aufgefafst  werden  kann,  von  weniger  wahrscheinlichen  Zuständen 
(Konfigurationen)  zu  mehr  wahrscheinlichen  überzugehen.  Boltz- 
mann hat  nun  gezeigt,  dats  auch  der  Begriff  der  Entropie  auf  Grund 
dieser  Betrachtungsweise  sich  konstruieren  läfst.  Es  zeigt  sich  näm- 
lich, dafs  der  Logarithmus  der  Wahrscheinlichkeit  eines 
bestimmten  Zustandes  bis  auf  eine  Konstante  identisch  ist  mit  der 
K  n  t  r  o  p  i  e. 

Ilelmholtz  wandte  auf  die  Wärmebewegungen  seine  Theorie  der 
cyklischen  Bewegungen  an  und  entwickelte  zwei  Formeln,  welche 
als  Ausdrücke  für  den  ersten  und  den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik betrachtet  werden  können. 

Eine  interessante  Verallgemeinerung  der  Formeln  der  Thermo- 
dynamik findet  sich  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  von 
A.  V.  Oettini^en,  der  diese  Formeln  in  ein  einheitliches  System  ge- 
bracht hat. 


ChwoNon,    Physik.     III.  '^^ 


530  Kap.  VIIL     Grundlagen  der  Thermodynamik. 


Litteratur. 

Eine  vollständige  Litteratorübersiobt  der  Thermodynamik  bis  zur  ersten  Hälfte 
des  Jahres  1889  findet  man  im  Werke  von: 

A.  Tuokermann:  Index  of  the  Literature  of  Thormodynamics.  Washington 
1890.  (Smithsonian  miscellaneous  collections.  Vol.  34,  art.II.)  Im  ersten 
Teile  dieses  Werkes  sind  die  Abhandlangen  dem  Inhalte  nach  in  58  Ab- 
teilungen und  in  jeder  Abteilunfi:  in  chronologischer  Reihenfolgo  ge- 
ordnet; im  zweiten  Teile  sind  die  Abhandlungen  nach  den  Autoren  in 
alphabetischer  Reihenfolge  gegeben.  Im  ganzen  sind  über  17öO  Al>- 
handlun^en  angeführt. 

Kine  ausführliche  Litteraturübersicht  bis  zum  Jahre  1870  findet  man  auch 
im  Werke  von: 

M.  V erdet:  Thöorie  m^canique  de  la  chaleur.  Paris  1868 — 1872.  (Oeuvros, 
T.  VII  et  VIII.)     T.  II,  p.  267  —  338. 

Lehrbücher  der  Thermodj'namik. 

Okatow:  Thermodynamik.    St.  Petersburg  1871  (russ.). 

Silow:  Elemcntarkursus  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Moskau  188'J 
(russ.). 

Hirn:  Theorie  mecanique  de  la  chaleur.     Paris  1875 — 1876. 

Verdet:  Theorie  mecanique  de  la  chaleur.     Paris  1868 — 1872. 

Montier:  Elements  de  thermodynamique.    Paris  1872. 

Briot:  Theorie  mecanique  de  la  chaleur.    Paris  1869. 

Saint-Robert:  Principes  de  thermodynamique.     Paris  1870. 

Bertrand:  Thermodynamique.     Paris  1887. 

Lippmann:  Cours  de  thermfKlynamique.     Paris  1889. 

Poincar^:  Thermodynamique.     Paris  1892. 

Blondlot:  Introduction  h  la  thermodynamique.     Paris  1888. 

Zeuner:  (rrundzüge  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Freiburg  1860; 
2.  Aufl.  Leipzig  1866  und  1877. 

Zeuner:  Technische  Thermodynamik.  Leipzig  1887,  2  Teile  (technisi'he 
Anivenduns:cn  in  erster  Linie). 

Clausius:  Abhandlungen  über  die  mechanische  Wärmetheorie.  Braun- 
schweig 1864. 

Clausius:  Die  mechanische  Wärmetheorie.     Braunschweig  1876 — 1879. 

Röntgen:  Die  Grundlehren  der  mechanischen  Wärmetheorie.    Leipzig  1871. 

Rühlmann:  Handbuch  der  mechanischen  Wärmethcorie.  Braunschweig 
1876—1885. 

Krebs:  Einleitung  in  die  mechanische  Wännetheoiie.     Leipzig  1874. 

Carl  Neu  mann:  Mechanische  Theorie  der  Wärme.     Leipzig  1875. 

Planck:  Vorlesungen  über  Thermodynamik.     Leipzig  1897. 

Tait:  Sketch  of  thermodynamics.     Edinburgh  1870  and   1877. 

Maxwell:  Theory  of  heat.     London  1871. 

Mac  Gull  och:  Mechanical  theory  of  heat.     New  York  1876. 

Baynes:  Lessons  on  thermodynamics.     Oxford  1878. 

Buckingham:  Outlines  of  the  Theory  of  Thermodynamics.    New  York  li><K». 

Parker:   Klementary  Thermodynamics.     Cambridge  1892. 

Weinstein:  Thcnnodynamik  und  Kinetik  der  Körper.  Braunschwpig  1901 
bis   190S. 

Voigt:  Thermodynamik,  Bd.  I,     Leipzig  1903;  Bd.  IT,   19o4. 

Perrin:  Traitr*  de  ohimie  pliysique,  I  Les  principes.     Paris  19u:'.. 

Duheni:  Thermodynamiqiir  et  chiinie.     Paris  1902. 


Litteraiurübersicht.  531 


Helmholtz:     Vorlesungen,     Bd.  VI,    Theorie    der   Wärme,    S.    169  — .^38. 

Leipzig  1903. 
Helm:  Die  Energetik.     Leipzig  1898. 

Zu  §  1. 

Sjidi  Caruot:  R^tiexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu.  Fans  1824;  neue 
Auflage,  Paris  1878,  enthält  Notizen,  die  erst  nach  dem  Tode  Carnot» 
gefunden  wurden. 

Robert  Mayer:  Bemerkungen  über  die  Kräfte  der  unbelebten  Natur.  Lieb. 
Ann.  42,  1,  1842;  Gesam.  Abhandl.     Stuttgart  1892. 

Joule:  Proc.  R.  Soc.  4,  280,  1837 — 1843  (abstracts);  5,  517,  1843  —  1850; 
Phil.  3Iag.  (3)  25,  1,  1844;  26,  369,  1845;  27,  205,  1845;  28,  205,  1846; 
31,  173,  1847;  35,  335,  1849;  (4)  2,  263,  347,  435,  1851.  Kine  Sammlung 
seiner  Abhandlungen  erschien  in  deutscher  Übersetzung  von  J.  Sprengel 
unter  dem  Titel  »Das  mechanische  Wärmeäquivalent".  Braunschweig 
1872. 

Helmholtz:    Über  die  Erhaltung  der  Kraft.     Berlin  1847  und  Leipzig  1862. 

Clausius:  Pogg.  Ann.  81,  168,  1850;  83,  118,  1851;  93,  481,  1854;  100, 
353,  1857;  105,  239,  1858  u.  a.  Gesammelt  in  den  Abhandlungen  über 
die  mechanische  Wärmotheorie.     Braunschweig  1864. 

\V.  Thomson  (Lord  Kelvin):  Edinb.  Trans.  20,  261,  289,  1851;  PhU.  Mag. 
(4)  4,  8,   105,  160,  304,  1852  u.  a. 

Gibbs:  Trans.  Connecticut  Acad.  2,  309,  382,  1873;  3,  108,  343,  1875—1878; 
Sill.  J.  16,  441,  1878;  in  deutscher  Übersetzung  von  Ostwald  unter  dem 
Titel  „Thermodynamische  Studien".  Leipzig  1892.  Übersetzungen: 
Le  Chatelier:  Equilibre  des  systemes  chimiques.  Paris  1899;  Roy: 
Diagrammes  et  surfaces  thermodynamiques.  Paris  1903.  Scientia,  phys.- 
math.  Nr.  22. 

Helmholtz:  Berl.  B^r.   1882,  8.  23,  825;  1883,  S.  647;  Ges.  Abhandl.  2,  958, 

n  (  «/  ;     ijj     «7«.. 

Zu  §  2. 

Rumford:   An   Liquiry   concerning  the  Weight   of  Heat.  Phil.  Trans.  1799; 

Complete  Works  2,  2. 
Hacon:  De  interpretatione  naturae.   Francof urti  1 665 ;  s.  Fischer:  Geschichte 

der  Phj'sik  1,  213. 
Boyle  s.  Fischer:  Geschichte  der  Physik  2,  159. 
Newton:    Optice.     Lib.    III,    quaest.     XVIII,    p.   280.     Lausanne   et   Genev. 

1740;  s.  Fischer:  1.  c.  3,  215. 
Black:  Lectures  on  the  Elements  of  Chemistry  1,  33. 
Lavoisier  et  Laplace:  M(^moire  sur  la  chaleur.     M6ra.  de  l'Acad.  1780. 
Humphry  Davy:  Contributions  to  physical  and  medical  knowledge,  collected 

byBeddoes.    Bristol  1799;  Complete  "Works  2,  11;  Elements  of  cheniical 

Philosophy,  p.  94;  s.  Fischer:  1.  c.  7,  588. 
Rumford:  Phil.  Trans.   17^<9,  p.  286. 

Tl).  Younjx:  Lectures  on  natural  philo.sophy.     London   1807. 
Ampere:  Arm.  chim.  et  phys.  58,  432,  1821. 
H.  Mayer:  Lieb.  Ann.  42,   1,   1842. 
Mohr:    Lieb.  Ann.   24,    1,    1837;    Phil.   Mag.   (5)   2,    110,    1876;    Allgemeine 

Theorie  der  Bewegun;^  u.  s.  w.     Braunschweig  1868,  S.  34  u.  84. 
Seguin:    Ktiidus   siir   TinMuence   des   chemins  de  fer.     I'aris   lf39;    s.  Ct>snios 

26,  2i»6,   iHtU. 


532  Kap.  VI  IL     Grundlagen  der  Thermodifnamil'. 

Colding:   Vidensk.  selsk.  skrift.     Kio])enhavn  2,  1*21,  1«7,  1«51;  Phil.  Ma«:. 

(4)  27,  56,  1864. 
Redtenbacher:  Dynanüdensystem.     Manubt^im  l«.')?. 

Zu  §  w. 

R.  Mayer:  s.  §  1. 

Rowland:  Proc.  Amer.  Acad.  15  (New  Series  7),  75,  1879 — 18»ü. 

Porot:   Compt.  rend.  102,  1.S69,  1886;   J.  de  pbys.  (2)  7,  129,    18H8;   Anu. 

cbini.  et  phys.  (6)  13,  145,  1888. 
Joule  (Reibunjcsmetbode) :    Pbil.  Mag.  (3)  31,   173,  1847;   Pbil.  Trans.  185<», 

p.  61,  87;  Proc.  R.  Soc.  27,  38,   1878;  Phil.  Trans.  1878,  j».  365. 
Rowland  (Reibungsmethode):  s.  oben. 
Day:  Phil.  Mag.  (5)  44,  169,  1897;  46,  1,  1898. 
Favre:  Compt.  rend.  46,  387,  1858. 
Mioulescu:    J.  de  phys.   (3)  1,    104,    1892;    Compt.  rend.  112,    1308,    1891; 

Phys.  Revue  1,  624,  1892. 
Puluj:  Pogg.  Ann.  157,  437,  H49,  1876. 
Sahulka:  W.  A.  41,  748,   1890. 
Grimsehl:  Phys.  Zeitschr.  4,  568,  1904. 

Hirn:  Reclierches  sur  l'^quivalent  ni^cani([UO  de  la  chalour  1858,  \).  -jo. 
Joule  (Kompression  der  (iasu):  Phil.  Mag.  (3)  26,  369,  1845. 
Joule  (Methode  der  KapiUarröhren) :  Phil.  Mag.  (3)  23,  38,  1843. 
Joule  (Methode  der  elektrodynamischen  Induktion):    Phil.  Mag.  (:»)  23,  263, 

343,  435,  1843. 
Violle:  Ann.  chim.  et  phys.  (4)  22,  64,  1870. 
D'Arsonval:  liumiere  ^lectrique,  März  1891. 
L.  Weber:   Verb,  der  Ges.   Deutscher   Naturforscher   und  Arztr    in    Lüb«»ck 

2,  38,  1895. 
Baille  et  Fery:  Compt.  rend.  126,  1494,  1898. 
QuintUR  Icilius:  Pogg.  Ann.  101,  69,  1857. 
Joule   (Methode  der   Erwärmung  durch  den   Str<>m):   Rep.  Conini.  El.  Unit. 

London   1873,  p.  175. 
H.  F.  Weber:  Phil.  Mag.  (5)  30,  1878;  Vicrteljahrsschr.  naturf.  Ges.  Zürich 

22,  292,  1877. 
Dicterici:  W.  A.  33,  409,  1888. 

Jahn:  W.  A.  25,  62,  1885;  37,  408,  1889. 

Griffiths:    Phil.  Trans.  184  A,  361,  1893;   Proc.  Roy.  Soc.  53,  6,   1893;  55, 

23,  1894. 

Schuster  and   Gannon:    Phil.  Trans.  186  A,  415,    1895;    Proc.  R.  Soc.  57, 

25,   1895. 
Favre  et  Silbermann:  Ann.  chim.  et  phys.  (3)  37,  1851. 
p:dlund:  Pogg.  Ann.  114,   13,  1861;  126,  539,  572,  ls6ö;  Ann.  chim.  et  phys. 

(4)  8,  257,   1H66. 

Weitere  liittoratur. 

Bartoli:  Mem.  Ac.  Lincei  (3)  8,  67,  1880;  Nuovo  Cim.  (3)  8,  5,  1880. 

Haga:  W.  A.  15,  1,  1882. 

Webster:    Proc.  Amer.  Acad.  (New  series)  12,  490,  1884—1885;    Phii.  Mag. 

(5)  20,  217,   1885. 

Zu  S  5- 
Clapeyrou:  J.  de  l'Kcole  polytechn.  18,  170,  1834;  Pogir.  Anu.  59,  446,  1843. 


Lüteratur  Übersicht.  533 


Zu  §  6. 

Kirchboff:  Pogg.  Ann.  103,  179,  1858. 

W.  Thomson  (Lord  Kelvin):  Phil.  Ma^.  (4)  9,  36,  523,  1855. 

Clausius:  Abhandlungen  (s.  i^  l)  1,  281. 

Zu  §  11. 

Le  Chatelier:  Compt.  rencl.  99,  786,  1884. 

Braun:  Zeitscbr.  f.  phys.  Chem.  1,  259,  1887;  W.  A.  33,  337,  1888. 

Zu  §  13  und  14. 
Carnot:  s.  §  1. 
Clapeyron:  s.  §  5. 
Clausius,  W.  Thomson:  s.  §  1. 
Hirn:    Cosmos  22,   283,   413,   734,   186:^;   Theorie  m4canique  de  la  chaleur, 

1.  Ausgabe,  S.  507. 
Decher:  Dinglers  polytechn.  Joum.  148,  1,  81,  161,  241,  1858. 
Rankine:  Phil.  Mag.  (4)  4,  358,  1852. 
Holtzmann:  Pogg.  Ann.  82,  445;  83,  118,  1851. 
Eddy:   Sc.  IVoc.  of  the  Ohio  Mech.  Inst.  1882,  p.  105;   Beibl.  7,  251,  1883; 

W.  A.  22,  31,  1884. 
Bartoli:  N.  Cim.  (3)  15,  193,  1894. 
Tolver  Preston:  Phil.  Mag.  (5)  6,  400,  1878. 
Burton:  Phil.  Mag.  (5)  28,  185,  1889. 
Wand:  Carls  Repert.  4,  281,  369,  1868. 
Carvallo:  Joum.  de  phys.  1899,  p.  161. 
Planck:     Über    den    zweiten   Hauptsatz    der    mechanischen   Wärmetheorie. 

München  1879,  S.  52. 
Pfaundler:  Wien.  Bor.  1888  (Rede,  gehalten  am  30.  Mai). 
Wald:  Die  Energie  und  ihre  Entwertung.     Leipzig  1889. 
Ostwald:  Die  Energie  und  ihre  Wandlungen.    Leipzig  1888. 
Gibbs:     Elementary    Principles   in    Statistical   Mechanics.      New    York    und 

London  1902. 
Schiller:  Journ.  d.  russ.  phys.  Ges.  30,  31,  1898;  Beibl.  22,  758,  1898. 
Ostwaid:  L«ibrb.  d.  allgem.  Chemie  2,  37,  1892;  Ber.  d.  sächs.  ftes.  d.  Wiss. 

45,  600,   1893. 
C.  Neu  mann:  Ber.  d.  sächs.  Ges.  d.  Wiss.  44,  184,  1892. 
Boltzmann:  W.  A.  57,  45,  1896. 
Förster:  Zeitscbr.  f.  Math.  u.  Physik  49,  48,  1903. 
Januschke:   Krbaltiiiij^  der  Knergie,  S.  12  u.  105.     Leipzig  1897. 
Pres  sei:  Lehrbuch  dor  Physik,  S.  253.     Freiburg  i.  Br.  1900. 
Gyözö:  D.  A.  10,  419,   1903;  13,  840,  1904. 
H«'ini:   Die  Lehre  von  der  Energie,  S.  62,  1879;  Die  Knergetik,  S.  253—321, 

1898;  Voib.  d.  deutsch.  Naturf.  u.  Arzt«  1895,  II,  ö.  29  (Lübeck);  W.  A. 

55,  1— XVIll,  1S95. 
Ostwald:  Lelirb.  d.  allgem.  Chemie  2,  1,  S.  44,  1892;  Ber.  d.  sächs.  Ges.  d. 

Wiss.  1H1»1,  1892.  181)4;  Zeitscbr.  f.  phys.  Chem.  9  u.  10;  Vorlesung  über 

Naturphilosophie,  S.  256,  1902. 
Holtzmann:  W.  A.  57,  39,  1896. 
l'lanck:  W.  A.  57,  7'J,  1896. 

Auerbach:    Di«-  Welthorrin  und  ihr  Schatten,  S.  33,  1902. 
Helmholtz:    VorlHsuug<;n  über  theoretische  l*}jysik  6  {'rheori«»  der  Wärme), 

259,   1903. 


534  Kap,  VIIL     Grundlagen  der  Thermodynamik. 

Mach:  Die  Prinzipien  der  Wännelphrc.     Leipzig   189rt. 

Bryan:  Boltzmann-Jubelband,  S.  123,  1904. 

Weaendonck:  Phys.  Zeit  sehr.  4,  589,  190S. 

Perrin:  Trait6  de  Chiinie  physitjuc.     Les  Principes.     Paris  190:^. 

Wronsky:  Das  Intensitätsgesetz.     Frankfurt  a.  O.  1888. 

Moyerhoffer:  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  7,  544  (1891). 

Popper:  Elektrische  Kraftübertragung.     Wien  1884. 

Kd.  V.  Hartmann:  Die  Weltanschauung  der  nn^MionuMi  Physik.    Leipzig  19<>2. 

W.  Stern:  Zeitschr.  f.  Pliilosophio  u.  philosoph.  Kritik  121  u.  122,  190:;. 

Boltzmann:  Wien.  Ber.  1886  (Rede,  gehalten  am  29.  Mai). 

Planck:  W.  A.  46,  162,  1892;  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  8,  647,  1891. 

('.  Neumann:  Ber.  Sachs.  Ak.  1891,  8.  75. 

Parker:  Phil.  Mag.  (5)  25,  512,  1888. 

Le  Chatellier:  Bull.  soc.  cbim.  46,  737,  1881. 

Wald:  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1.  408,  1887. 

Zu  §  15. 

W.  Thomson  (Lord  Kelvin):  Kdinb.  Trans.  16,  5.  541,  1849;  Ann.  rhim. 
et  phys.  (3)  35,  376,  1852. 

Zu  §  17. 

Kirchboff:    Ges.  AbbandL,  S.  454;  Pogg.  Ann.  103,   177,   1858. 
Wiedeburg:  W.  A.  61.  705;  62,  652;  63,   154,   1897;  64,  519,   1898;  69,  6rt. 

1899;    D.  A.  1,  758,  1900;  5,  513,  1901;   Zeitschr.  f.  pliys.  Chem.  29,  28. 

1898. 
Dubem:    Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  22,  545;   23,   193:    28,  577:   33.  641:  34. 

312;  35,  680;  37,  91. 
Natanson:  ZeiUchr.  f.  phys.  Chem.  21,  193  (1896). 

Zu  g  19  und  20. 

Massieu:  Compt.  rend.  69,  858,  1057,  1869:  J.  de  pliys.  (1)  6,  216,   1877. 

Helmholtz:  Ges.  AbbandL  2,  968,  18H3;  BorL  Ber.  18.^2,  S.  23,  }S25 :  Ost- 
walds Klassiker,  Xr.  124. 

Duliein:  Le  j^otentiel  thennodynauiique.     Paris  1»86. 

Oibbs:    s.  §  1. 

Planck:  Dissertatinu.  München  1879:  W.  A.  19,  358,  lfc<83;  30,  562,  18s7; 
31,  189,  1887;  32,  462,  1887;  46,  162,  1892;  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  8, 
647,  1891;  Thermodynamik.     Leipzig  1897. 

Uniow:  J.  d.  phys.-cbem.  (»es.  21,  103,  1889;  Bull.  iW  la  Soc.  Iniper.  «U-s 
Natural,  de  Moscou  1894,  Nr.  1   u.  2. 

iMltscbikow:  Materialien  zur  Fragt*  d»*r  Anwendung  des  therinodynaiiiisclien 
Potentials.     Odessa  1896. 

Natanson:    W.  A.  42,  178,  1891;  Zeitschr.  f.  phys.  Cb^Mu.  10.  733,   1892. 

(lalitzyn:  Iswestija  d.  Kaiserl.  Akud.  d.  Wiss.  1S94.  Nr.  4,  S.  3S7. 

Zu  §  21. 

Bollzmann:   Wien.  Ber.  53.  195,   1866;  63,  712,   1871:  76,  .H73,   1877;  78,   7. 

1878;  Pogg.  Ann.  145,  211,  1872;  Journ.  f.  Mathem.  98,  85,   1885. 
dausius:   Pogg.  Ann.  141,   124,  1870:    142.  433.    1871;  144,  265.   1H71:  146, 

585,   1872. 
Szily:    Togg.  Ann.  145,  295,  1872:    149,  74,   1873;    KrjrlMl.  7,   74,   187r,;  160. 

4'-''b,    1877. 
L(»scbnndt:   Wien.  Ber.  59,  II,  395,   1869. 


§  1  Ideale  Gase.  535 

W.  Michelson:  EiDfachste  Ableitung  des  zweiten  HauptBatzes  der  Thermo- 
dynamik aus  den  Grundlagen  der  analytischen  Mechanik.  Moskau  1 886 ; 
Sbornik  für  Mathematik  13. 

Recknagel:  Pogg.  Ann.,  Krgbd.,  6,  275,  1874. 

Oppenheim:  W.  A.  15,  495,  1882. 

J.  J.  Müller:  Pogg.  Ann.  152,  105,  1874. 

Lediou:  Compt.  rend.  78,  221,  309,  1874. 

Einstein:  D.  A.  9,  417,  1902;  11,  170,  1903. 

Bryan  and  Larmor:  Brit.  Assoc.  B^p.,  Part  1,  1891,  p.  85;  Part  2,  1894, 
p.  64  (Übersicht). 

Helmholtz:  Berl.  Ber.  1884,  8.  159,  318,  758;  Grelles  Joum.  97,  111,  317, 
1884;  Ges.  Abhandl.  III,  S.  119,  205. 

V.  Oettingen:  M^m.  de  TAcad.  des  Sc.  de  St.  Petersbourg  (7)  32,  Nr.  17, 
1885. 


Neuntes  Kapitel. 

Anwendung  der  Thermodynamik 
auf  Erscheinungen,  die  von  uns  bereits  betrachtet 

wurden. 

§  1.  Ideale  Oase.  Auf  viele  Fragen,  welche  wir  in  Bd.  1  und 
in  den  vorhergehenden  Kapiteln  dieses  Bandes  betrachtet  haben,  können 
die  in  Kapitel  VIII  entwickelten  Formeln  angewandt  werden.  Mit 
solchen  Anwendungsarten  wollen  wir  uns  nun  befassen;  hierbei  lassen 
wir  die  Frage  bezüglich  der  Anwendung  der  Thermodynamik  auf 
Erscheinungen,  welche  in  Lösungen  beobachtet  werden,  zunächst  bei 
Seite;  diese  Frage  werden  wir  im  letzten  Kapitel  dieses  Bandes  be- 
sprechen. Wir  wenden  uns  vor  allem  den  idealen  Gasen  zu  und 
schreiben  einige  der  Formeln  hin,  welche  im  vorigen  Kapitel  entwickelt 
wurden.     Wir  hatten  (58,  e),  S.  508: 


/■. 


V^  =  AT^ (l,a) 

(5J),eX  S.  509: 

^  =  -.AT^ (l,b) 

(61,  d),  S.  r)lO: 


( 
( 


|^)=XT|f-^p (l.c) 

OV/i  ot 


1).=- "•^' 
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(61,  e),  S.  510: 

( 

Wir  werden  im  folgenden  mit  drei  Eigenschaften  der  idealen 
Gase  zu  thun  haben,  welche  wir  zunächst  gesondert  betrachten  wollen, 
um  dann  auf  die  wichtige  Frage  hinsichtlich  ihres  Zusammenhanges 
einzugehen.     Diese  drei  Eigenschaften  sind  folgende  : 

1.  Gesetz  von  Boyle-Mariotte,  welches  lautet,  dats  für  eine 
gegebene  Menge  eines  gegebenen  Gases  pv  =  Consi  ist,  wenn  i  =  Coubi. 
Diese  Formel  ergiebt: 

1^=-^ (2.a) 

2.  Gesetz  von  Gay-Lussac,  nach  welchem  alle  Gase  denselben 
thermischen  Ausdehnungskoeffizienten  a  =  -^  besitzen,  welcher  vom 
Zustande  des  Gases  unabhängig  ist;  somit  ist  v  =  Vq  {\  ^  at),  wo 
a  =  ^  ist     Diese  Formel  ergiebt: 

I    ^ 
a 

wo  r  =  f  -| die  absolute  Temperatur  bedeutet.     Ferner  haben  wir 

— -  =  0;  demgemäfs  ist  nach  (l,b) 

|^^  =  0 (2,0 

öp 

Die   Wärmekapazität  Cp  ist    unabhängig   vom   Drucke  p. 

Dieses  ist  das   sogenannte  Gesetz   von   Regnaul t.      Umgekehrt  folgt 

8^v  .  . 

aus  (2,  c),  dals  -;r-rz  =  0  ist;  dies  giebt  v  =  a  T  -\-  h.     Nimmt  man 

0  t^ 

an,  dats  v  =  0  ist  bei  T  =  0,  so  erhält  man  (2,b). 

3.  Gesetz  von  Joule:  die  Energie  U  eines  idealen  Gases 
ist  lediglich  eine  Funktion  der  Temperatur,  d.  h. 

'■=/(0 (3) 

Die  Versuche,  welche  die  Richtigkeit  dieses  Gesetzes,  wenigstens 
innerhalb  derjenigen  Grenzen  bestätigen,  für  welche  die  ersten  beiden 
Gesetze  gültig  sind,  werden  wir  weiter  unten  betrachten;  hier  weisen 
wir  auf  die  Folgerungen  hin,  welche  sich  aus  der  Formel  (3)  ergeben. 
Diese  Formel  zeigt,  dats  die  Energie  konstant  bleibt,  wenn  sich  das 
Volumen    oder    der    Druck    bei    konstanter   Temperatur    ändert.       Es 
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bedeutet  dieses,  dafs  die  zuströmende  Wärme  ausschliefslich  zur  Er- 
wärmung und  zu  äufserer  Arbeit  verwandt  wird.  Daher  besagt  das 
Gesetz  von  Joule,  dafs  bei  idealen  Gasen  die  innere  Arbeit 
gleich  Null  ist.  Wir  wenden  uns  nun  den  oben  angeführten  Formeln 
zu;  aus  (3)  folgt,  dafs 

(i!),=(e=°'(m=(if)=w=^'"^ 

Die  Formeln  (l,c,  d,  f)  ergeben,  wenn  man  (pi  (t)  statt  /' (0 
schreibt: 

t'^  =  P (3.a) 

0  t 

Cu  =  (pAt) (3,b) 

d  V  ,rt    V 

c    —  Cv  =  Ap  —-        •     •  •  •     •     •    •     (3,  c) 

et 

Die  Formel  (3,b)  zeigt,  dafs  die  Wärmekapazität  Cv  lediglich 
eine  Funktion  der  Temperatur  ist.     Die  Formel  (3, a)  ergiebt: 

woraus  folgt,  dafs  p  =  C  1\  wo  C  nur  vom  Volumen  abhängig  ist; 
wir  erhalten  demnach: 

p=  T^(v) (3,d) 

Aus  dem  Gesetze  von  Joule  folgt,  dafs  bei  konstantem 
Volumen  der  Druck  des  Gases  proportional  der  absoluten 
Temperatur  zunimmt,  d.  h.,  dafs 

l^=i>o  (1  +  «0 •     .     (3»e) 

Wir  setzten  voraus ,  dafs  U  =  f  (t)  ist  und  folgerten ,  dafs 
Cv  =  (pi  (f)  und  p  ^=  Pq  (l  -|-  «/);  es  ist  leicht  zu  beweisen,  dafs 
die  durch  diese  Formeln  ausgedrückten  drei  Gesetze  identisch  sind, 
denn  aus  jeder  der  drei  Formeln  ergeben  sich  die  beiden  anderen.  In 
der  That ,  nehmen  wir  an ,  es   sei  gegeben  Cv  =  <Pi  (0 ,   dann  ergiebt 

(l,a),  dafs  T-T7,  ^^~  0^  d.  h.  p  =  ft  T  -\-  h  ist.     Nehmen  wir  jedoch 

an,    dafs   y>  =  0   bei    T  =  0,    so   erhalten   wir   [>  =r=  o   und   folglich 

dp 
p  T-z  (i  T  oder  p  ^~^  Po  {l   -f-  ^ 0-     Ferner  haben  wir  t^  =^  ^^ j  folglich 

c  t 

/rV\ 
eri^iebt  (l,c),  dafs  (  — -  )  =  0  ist.     Schliefslich   ergiebt  Formel  (l,e), 

.  r  ''  /t 

welcher  man  auf  Grund  der  Identität  (27)  S.  441  die  Form 
\CpJi        cp  \  et  V         Cp  \cv/t 


538  Kap,  IX.    Anwendung  der  Thermodynamik  u.  s.  ir,.  §  1 

geben  kann,  (  — —  )  r=  0.    Die  Energie  ist  ausschliefslich  eine  Funktion 
\Op/t 

der  Temperatur. 

Nimmt  man  die  Gleichung  1>  =  Po  (1  +  ^0  ^^^^'  p  =  a  T  als 
gegeben  an,  so  ergeben  dieselben  Formeln  (l,a),  (1,  c)  und  (1,6) 
cv  =  (pi  (i)  und  U  =  f(t). 

Nachdem  wir  die  Gesetze  von  Boyle -Mario tte,  Gay-Lussac  und 
Joule  betrachtet  haben,  wollen  wir  jetzt  beweisen,  dafs  jedes  dieser 
drei  Gesetze  eine  notwendige  Folgerung  der  beiden  anderen 
ist.  Zu  diesem  Zwecke  geben  wir  den  Formeln  (2,  a),  (2,  b)  und  (3,  a) 
die  Form: 

dp p      dr  V      dt  T 

Tv"  ~~  'v'   "dt  ~~  T'  äi>~'p" 

Multiplizieren  wir  diese  drei  Formeln  miteinander,  so  erhalten  wir : 

dp    dv    et  

dv    dt    cp 

d.  h.  die  identische  Gleichung  (27)  S.  441.  Hieraus  folgt,  dafs,  wenn 
irgend  eine  Substanz  zwei  von  diesen  drei  Gesetzen  folgt,  sie  auch  dem 
dritten  Gesetze  folgt.  Dieser  Beweis  ist  von  Bakker  erbracht  worden. 
Interessant  ist  es  indes,  näher  zu  betrachten,  zu  welchen  weiteren 
Folgerungen  die  Annahme  führt,  dafs  zwei  beliebige  von  diesen  drei 
Gesetzen  richtig  sind. 

A.  Die  Gesetze  vouBoyle-Mariotte  uudC.iay-Lussac. 
Diese  ergeben: 

pr  =  BT (4,a) 

Hieraus  folgt,  dafs: 

dp         B         p      dr         J{         V      dp  V 


dt  V         T'    dt  V         T      cv  r 


(4,b) 


Cp  —  A2>  ■^—  =  Cy.  d.  h. 


Die   Formeln   (l,c)  und   (l,e)   ergeben    U  =- f(t)\   ferner  ergiebt 
sich  aus  (l,e),  dafs  Cy  =  (pi{t)  ist.     Aus  (l.d)  und  (l,f)   erhält  man 
dv 

Cp  —  Cr  =  AB (4,  c) 

Diese  Formel  ist  uns  bereits  bekannt  (Bd.  l).     Wir  sahen  jedoch, 
dafs  Cv  =  (pi  (0  ist ;  auf  diese  Weise  ergiebt  sich  noch 

Cp  =  <P2{t) (4,  d) 

B.    Die  Gesetze  von  Boyle-Mariotte  und  Joule.    Das  erstere 
Gesetz  ergiebt  pv  =  /\  {T)\  das  zweite  ]>  =^  7'i/'(r);  hieraus  folgt: 

vTtl;{^r)  =  /\{T). 
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Dieses    ist   nur   dann   möglich,    wenn    vt^  (v)  ==  —  f\  (T)  =  Itj 

wo  R  eine  konstante  Zahl  ist.  Dann  ergiebt  sich  aus  beiden  Formeln 
pv  =  RT,  d.  h.  das  Gesetz  von  Gay-Lussac  und  folglich  auch 
(4,  d). 

('.  Die  Gesetze  von  Gay-Lussac  und  Joule.  Das  erstere 
ergiebt  v  =-.  "Tcjip),  das  zweite  j>  =  Tilf(i'),  Dividieren  wir  die  eine 
Gleichung  durch  die  andere ,  so  erhalten  wir  pc3  (j))  =  vif  (v) ; 
dieses  beweist,  dals  p(o(p)  =  v  tlf(v)  =  R  ist,  woraus  man  wiederum 
p  r  ^=  RT^  d.  h.  das  Gesetz  von  Mariotte,  und  fem  er  auch  (4,  d) 
erhält. 

Ks  ist  sehr  wichtig  zu  bemerken,  dats  die  Beziehung 
zwischen  den  drei  Gesetzen  nur  auf  Grundlage  des 
zweiten   Hauptsatzes  klar  wird. 

Man  kann  beweisen,  dals  sich  alle  drei  Gesetze  als  Folgerungen 
der  Annahme,  dafs  die  Wärmekapazitäten  Cv  und  Cp  ausschliefslich 
Funktionen  der  Temperatur  sind,  ergeben.  Wir  überlassen  es  dem 
Leser,  diese  Folgerungen  auf  Grundlage  der  Formeln  (l,a)  und  (l,b) 
herzuleiten.     Setzen  wir  U  =  /*(/),  so  haben  wir: 

dU  _ 

di-'"       \ (5) 

au  =  Cvdt 

Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dats  bei  idealen  Gasen  die  Wärme- 
kapazitäten Cv  und  Cp  ebenfalls  von  t  unabhängig  sind,  d.  h.,  dafs  sie 
konstante  Gröf.sen  sind.  Dann  ist  ü=  CvT  -{-  h;  nimmt  man  an, 
dafs  r  =  0  bei  T  =  0,  so  ist 

U  =  CvT (6) 

Diese  Formel  benutzten  wir  bei  der  Besprechung  der  inneren 
Energie  des  Gases  (Bd.  I).  Die  Formeln  (62,  a)  und  (62,  b)  auf  S.  511 
ergeben  natürlich  nichts  neues ;  sie  führen  auf  Grund  von  (4,  c)  in 
gleicher  Weise  zum  Ausdruck: 

t 


r  =  Uo  + 


c^dt. 


welcher  sich  aus  der  Formel  (5)  ergiebt. 

Wenn  ein  Stoff  nur  einem  jeuer  drei  Gesetze  folgt,  so  braucht  er 
den  übrigen  nicht  zu  folgen.  Interessant  ist  aber  der  durch  (3,e)  aus- 
gedrückte Satz:  wenn  ein  Stoff  dem  Jouleschen  Gesetze  folgt,  so 
braucht  er  dem  (i  ay- Lussa  eschen  Volum  engesetze  zwar  nicht  zu 
folgen,  dagegen  befolgt  er  das  dem  Gay- Lussacschen  entsprechende 
(Jesetz  für  die  Spannung. 


540 


Kaf).  IX.    Anwetidung  der  nermodijmnnik  u.  s.  ic. 


§  1 


Die  experimentellen  Untersuchungen,  welche  sich  auf  die  (iesetze 
von  ßoyle-Mariotte  und  Gay-Lussac  beziehen,  haben  wir  in 
Bd.  I  und  in  Bd.  III,  S.  145  bis  167  besprochen.  Wenden  wir  uns 
nun  den  Versuchen  zu,  aus  denen  gefolgert  wurde,  .dats  die  Energie 
der  Gase  nur  von  der  Temperatur  abhängt,  oder  dal's  bei  der  Ausdehnung 
eines  Gases  die  innere  Arbeit  gleich  Null  ist,  demzufolge  die  Temperatur 
des  (lases  bei  der  Ausdehnung  sich  nicht  ändert,  oder  endlich,  dats 
es  sich  ausdehnt  ohne  Arbeit  zu  leisten.  Die  ersten  Versuche  in  dieser 
Richtung  wurden  von  Joule  ausgeführt.  Auf  S.  428  war  der  Apparat 
abgebildet,  welchen  Joule  zur  Bestimmung  des  mechanischen  Wärme- 
äquivalents E  benutzte.  Es  wurde  Luft  in  ein  Gefäfs  C  eingepumpt, 
welches  sich  in  einem  Kalorimeter  befand,  wobei  die  auf  die  Kom- 
pression des  Gases  verwandte  Arbeit  mit  der  Erwärmung  des  Kalori- 
meters verglichen  wurde.  Joule  führte  autser  den  früher  beschrie- 
benen Versuchen  noch  folgende  aus.  Zwei  metallene  (iefäfse  li  und 
IR'  (Fig.  138),  welche  durch  Röhren  mit  zwei  Hähnen  verbunden  sind, 


Fig.  IHJS. 


Fig.   139. 


befinden  sich  in  einem  gemeinsamen  Kalorimeter.  In  dem  einen  Ge- 
fäfse  ist  die  Luft  bis  zu  einem  Druck  von  Tl  Atmosphären  kompri- 
miert, in  dem  anderen  dagegen  nach  Möglichkeit  verdünnt.  Wenn 
die  Hähne  geöffnet  wurden,  dehnte  sich  die  Luft  aus,  ohne  Arbeit  zu 
leisten;  es  erwies  sich,  dafs  die  Temperatur  do8  Kalorimeters  sich 
nicht  merklich  änderte,  woraus  Joule  folgerte,  dals  die  innere 
Arbeit  bei  der  Ausdehnung  eines  (iases  gleich  Null  ist.  Bei  einem 
anderen  Versuche  setzte  Joule  die  (Jefäfse  li  und  W  in  zwei  ge- 
trennte Kalorimeter  (Fig.  139).  Es  erwies  sich,  dafs  in  dem  einen 
Kalorimeter  ein  Wärmeverlust  stattfand,  welcher  ebenso  grofs  war  wie 
die  Wärmezunahme  im  anderen  Kalorimeter.  Im  ersten  Gefälse  leistet 
das  Gas,  indem  es  sich  ausdehnt,  Arbeit,  als  deren  Resultat  die  loben- 
dige Kraft  der  Bewegung  des  Gases  in  der  Verbindungsröhre  auftritt. 
Im  zweiten  Gefätse  erfolgt  die  Kompression  des  schon  übergegangenen 
Gases:  die  lebendige  Kraft  des  übergehenden  Gases  verschwindet,  indem 
dieselbe  in  Wärme  übergeht.  Diese  Versuche  von  Joule  wurden  von 
Regnault  wiederholt. 


?j  1 


Ideale  dose. 
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Hirn  führte  Versuche  mit  dem  in  Fig.  140  abgebildeten  Apparate 
aus.  Das  Hohr  ist  durch  eine  Scheidewand,  welche  durch  die  Kugel  k 
leicht  zerschlagen  werden  kann,  in  zwei  Teile  A  und  B  geteilt.  Zuerst 
ist  der  Druck  in  A  und  B  gleich  1  Atmosphäre,  so  data,  wenn  der 
Hahn  h  geöffnet  ist.  das  Manometer  in  seiner,  in  der  Zeichnung  an- 
tregebeuen,  Normallage  verbleibt.  Nachdem  der  Hahn  h  geschlossen 
war.   wurde   Luft  z.  B.  aus   A  nach  B  hinübergepumpt,   so  dats  der 


Fig.  140. 


\ ._..„ 


_jm_ 


J->^»lt..>.-K.     -i^^Jl.^^  >>■        --J«. 


I,  Ijittilftl   1      IfHV 


äUaiMBBIMbdlUU^^ 


B 


«1^ 


[■■■^i'-jfcTiJBMnrtwrTrt  w  in   r    n  r»ii 


Druck  in  A  ^j  Atmosphäre,  in  B  Vj^  Atmosphären  betrug.  Darauf 
wurde  die  Scheidewand  h  zerschlagen  und  sogleich  der  Hahn  h  ge- 
öffnet. Das  Manometer  blieb  ruhig;  folglich  war  die  Volumenänderung 
der   Luft  von   keiner  merkbaren  Änderung  der  Temperatur   derselben 

begleitet. 

(jeben  wir  die  Richtigkeit  der  vorhin  betrachteten  drei  Gesetze  zu, 
so  haben  wir  für  ideale  Gase  die  Grundgleichungen  p  v  =  B  T  und 
d  r  =  c^  (I  t.  Führen  wir  den  zweiten  Ausdruck  in  die  Formel 
d  (f  =r:  (I  U  -\-  A  pd  r  ein,  so  erhalten  wir : 

(IQ  =  r,dt  +  Apdv (7) 

Vergleichen  wir  diese  Formel  mit  der  Formel  d  Q  r-:=  t\dt  +  adv^ 
8.  (40, b),  S.  4(»4,  so  erhalten  wir  für  ideale  Gase: 

a  =--  Ap (7,  a) 

Dasselbe  Hesultat  giebt  die  allgemeine  Formel  (58,  c),  wenn  man 

iJL  ^=z  IL^   s.  (4,1)),   substituiert.      Wir   hatten   ferner   die   allgemeine 
dt  T 

c  f 
Formel   c,,  —  r,.  r-r  ^(  — ,  s.  (41,  b),  S.  465;  substituieren  wir  a  =  Ap 

et 

und  —  =  — ,  so  erhalten  wir: 
r  /  p 

Cp  —  Cv  -^  Ali (7,b) 

Dieselbe  Fünnel  rrbalten  wir,  wenn  wir  in  (7).  statt  r  und  /,  neue 
Veninderliclie  />  und  t  einführen.      Dann  ist 

d  r  =z  —  df,   -U—  dt   —  —  —  dp   +   —dt. 
rv     ^     "^    et  p      ^  p 
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Substituieren  wir  diesen  Ausdruck  für  r^t;  in  (7),  so  erhalten  wir 

äQ  =  {Cv  +  AE)dt  —  Ävdp      ....     (7,c) 

Bei  p  =  Const,  d.  h.  bei  dp  =  0  haben  wir  aber  dQ  =  Cpät 

und  folglich  c^  -\-  AR  =  Cpt  woraus  sich  (7,  b)  ergiebt.     Formel  (7,  c) 

giebt: 

dq  =  Cpdt  ^  Avdp (7,d) 

Um  in  (7)  v  und  p  statt  v  und  t  einzuführen,  muts  man  sub- 
stituieren : 

Benutzt  man  noch  Formel  (7,b),  so  erhält  man: 

dQ  =  ^vdp  -^  ^pdv (8,a) 

Es  ist  bequemer,  die  Formeln  (7)  und  (7, d)  so  zu  schreiben,  dals 
sie  nur  zwei  veränderliche  Grötsen  enthalten.  Die  Gleichung  pv  =  M  T 
ergiebt 

dQ  =  c,dt  +  ART  '-^ (8,b) 

dQ  =  Cpdt  -  ART^ (8,0) 

Wenn  man  in  die  letzten  drei  Formeln  für  J(  den  Wert  aus  (7,  b) 
einsetzt,  erhält  man 

dQ  =  — -^pdr  +        ^'      rdp     .     .     .     (9,a) 

Cp  C|>  Cp  Cff 

dQ=:  C„dt    f  (Cp  —  c^)  T  — (9.b) 

dQ  r=  cpdf  —  (Cp  —  c,)  T  '-^ (9,  c) 

Die  Grötsen  Cp  und  c^  werden  wir  als  Konstanten  betrachten. 

Zur  Erwärmung  eines  Gases  bei  konstantem  Volumen  von  t^^ 
bis  ^2°  ist  die  Wärmemenge  Q  =  Cv  (t^  —  ti)  erforderlich,  bei  kon- 
stantem Druck  dagegen  die  Wärmemenge  Q  =  Cp  (t-j  —  /J;  die  äutsere 
Arbeit  r  ist  im  zweiten  Falle  gleich  r  =  p  (^'2  —  i\)  =  R  (/j  —  ^i)» 
und    wird    auf   dieselbe    eine    Wärmemenge    verwandt,    welche   gleich 

AR  (<2  —  ti)  ist 

Die  isothermische  Ausdehnung  eines  Gases  haben  wir  schon 
wiederholt  betrachtet;  sie  wird  durch  die  Gleichung 

dQ  =-.  Apdv  =  ART  — 

V 
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bestimmt.     Aus  dieser  Gleichung  folgt 

Q  =  ÄBThj^  =  AETJg^' 

Diejenigen  Formeln,  welche  sich  auf  die  adiabatischen  Zustands- 
änderungen  beziehen,  wurden  bereits  in  Bd.  I  entwickelt.  Sie  ergeben 
sich  leicht  aus  (9,  a,  b,  c),  wenn  man  dQ^=0  setzt  und  die  Grötse 
Cp'.Cv  =  h  einführt.     Dann  ergeben  sich  die  Gleichungen: 

dT    ,    „         ^^dv        ^        ,  dT        „  ,,  dp 

1  vi  p 

dv        dp 
V  p 

Durch  Integration  erhalten  wir  die  uns  schon  bekannten  Formeln : 

pv'^  =  Const   j 

Tv^-^  =  Const (10) 

jfc  .  pk-i  —  Const 

Die  Arbeit  r  bei  der  adiabatischen  Ausdehnung  ist  gleich 

,=j\.„=,.,.ii£=i^j.-(^)'-]. 

Die  Abnahme  der  Energie  des  Gases  ist  gleich  Ar,  denn  die 
gesamte  Arbeit  erfolgt  auf  Kosten  der  Energie  des  Gases.  Aus  der- 
selben Formel  ergiebt  sich  die  Arbeit,  welche  zur  Kompression  des 
Gases  von  dem  Volumen  v  bis  zu  dem  Volumen  Vq  erforderlich  ist. 

Wir  fordern  den  Leser  auf,  die  Änderung  der  Spannkraft  eines 
Gases  und  die  verbrauchte  Arbeit  bei  gleicher  isothermischer  und  adia- 
batischer Abnahme  des  Volumens  zu  vergleichen.  Die  Änderung  der 
Temperatur  eines  Gases  bei  adiabatischen  Prozessen  haben  wir  schon 
in  Bd.  1  betrachtet. 

Zeuner  untersuchte  speziell  diejenige  Zustandsänderung  eines 
Gases,  welche  durch  die  Gleichung  pv*^  =  Consta  in  der  n  eine  kon- 
stante Zahl  ist,  bestimmt  wird;  Zeuner  nannte  eine  solche  Zustands- 
änderung eine  poly tropische  (S.  459). 

dO 
Die  Entropie  eines  Gases  erhält  man  aus  der  Formel  dS  =  -^, 

wobei  sich  d  (^  auf  einen  umkehrbaren  Prozets  beziehen  mufs.  Die 
Formeln  (8,  a,  b,  c)  ergeben,  wenn  man  in  die  erste  derselben  die  Werte 
von  V  und  p  aus  der  Gleichung  pv  =  BT  substituiert: 
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((  lü)  z=z  C„   -f-    Cp  

p  ^    r 

f^S  =  Ct,  —  +  ^J^  — 

r/S  =  r^  —  -^li?  — 


(11) 


Hieraus  ergiebt  sich  leicht ,  wenn  man  c„  und   Cp  als  Konstante 
ansieht : 

S  =  Ci  +  r^.  /^p  +  Cp  Iffv       I 

S  =  C2  +  c,  7^T-f  ^i? /f/y    i        ....     (12) 
S=C,  +  CpIgT-  ARIgp   | 

wo  Cj,  6*2   und   Cs  Konstante   sind,  wobei  z.  B.  C\  ^^  Sq  —  c^  Igpo 
—  Cp  Ig^Q  ist;  analoge  Ausdrücke  ergeben  sich  für  C,  und  C^. 

Wird  ein  Gas  bei  konstantem  Volumen  erwärmt,  so  nimmt  seine 
Entropie  zu  um  den  Betrag 

T 


S  —  So  =  Cv  lg  -TTT 

^0 


(12,a) 

Erfolgt  die  Erwärmung  bei  konstantem  Druck,  so  haben  wir 

S-  S,  =  Cplg^ (lL>,b) 


Bei  isothermischer  Ausdehnung  wächst  die   Entropie  um 
den  Betrag: 


S  -  S,  =  Altlg-=  (Cp  -  c„)  Ig-     ■     ■     ■     (12,  c) 

<o  '0 

Substituiert  man  in  (12)  Ali  ='  Cp  —  Cr  und  c,,  :  c^  =  k,  so  kann 
man  den  Formeln  für  S  folgende  Form  geben : 

S=  C,  +  c,  lg  (p  i*) 
S=  Cs  +  c„  ^/(7't*-') 


S  =  C's  + 


'"  '-^  (]A)  I 


(13) 


Die  Formeln  (10)  zeigen,  dafs  adiabatische  Prozesse,  wenn  der  Pro- 
zets  umkehrbar  ist,  gleichzeitig  isentropische  Prozesse  sind.  P^ür  nicht 

du 
umkehrbare  Prozesse  haben  wir  dS  ^  —  •  Nehmen  wir  beispiels- 
weise an,  ein  Gas  dehne  sich  wie  bei  dem  Versuche  von  Joule  (S.  540) 
in  den  luftleeren  Raum  aus.  Ein  solcher  nicht  umkehrbarer  Prozefs 
ist  ein  adiabatischer,  jedoch  kein  isentropischer  Prozefs.  Die  Tem- 
peratur des  Gases  ändert  sich  nicht  und  daher  finden  wir  die  Änderung 
der  Entropie,  wenn  wir  diesen  ProzeEs  durch  einen  umkehrbaren 
isothermischen  Prozefs  (s.  S.  514)  ersetzen.     Hieraus  fol;;t,  dafs,  wenn- 
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S 


gleich  d  Q  =  0  ist.  die  Entropie  dennoch  zunimmt,  und  zwar  um  einen 
durch  Formel  (12,  c)  bestimmten  Betrag. 

Die  freie  Energie!^  des  Gases  und  sein  thermodynami- 
sches  Potential  0  ergeben  sich  aus  den  Formeln  F=  U  —  TS 
und  0  =  U  —  T  S  -\-  Äp  V.  Den  Ausdruck  für  die  Energie  schreiben 
wir  in  der  Form  U  =  Uo  -{-  Cv  (T  —  Tq)  =  T  +  c„  T,  wo  T  =  Uo 
—  Cy  Tq  ist.  Den  Ausdruck  für  die  Entropie  entnehmen  wir  aus  (12), 
wobei  wir  C  statt  C^  setzen ,  d,  h.  S  =  C  -{-  Cv  lg  T  -\-  Ä  R  Ig  v. 
Substituieren  wir  ü"  und  S,  so  erhalten  wir 

F—  (Y  —  TC)  +  CvT  {l  -^IgT)  --  AliTlgv  .     .     .     (14) 
0  =  (Y  —  TC)  +  c,T  {l  —  IgT)  +  ABT  (1  —  Igv)     (15) 

Formel  (14)  ergiebt 

dF=  —  (C  -{-  CvlgT  +  AR  Igv)  dT  —  Apdv  .     .     (15, a) 

Hieraus  erhellt,  dafs  bei  der  i so thermi s ch en  (d  T  =  0)  Aus- 
dehnung des  Gases  die  gesamte  Arbeit  auf  Kosten  der  freien  Energie  F 
geleistet  wird,  welche  beständig  abnimmt,  wenn  auch  die  gesamte 
Energie  U  konstant  bleibt.  Die  gesamte  zuströmende  Wärme  geht  in 
gebundene  Energie  6r  über.  Wenn  v  sehr  grofs  wird  (d.  h.  das  Gas 
sehr  verdünnt  ist) ,  so  nähert  sich  F  Null ;  das  Gas  verliert  die  Fähig- 
keit Arbeit  zu  leisten ,  wenn  auch  seine  Energie  ü  dieselbe  bleibt  wie 
früher.  Alles  dieses  stimmt  vollkommen  mit  dem  auf  S.  522  Gresagten 
überein. 

Aus  der  zweiten  Formel  (12)  folgt,  dafs  bei  der  isothermischen 
Ausdehnung  eines  Gases  seine  Entropie  zunimmt.  Hieraus  folgt 
wiederum,  dats,  wenn  ein  isoliertes  Gas  sich  in  einem  luftleeren  Räume 
ausdehnt,  dies  ein  nicht  umkehrbarer  Prozefs  ist. 

Gibbs  bewies  (s.  Planck.  Thermodynamik  1897,  S.  200),  dals 
die  Entropie  eines  aus  mehreren  Gasen  bestehenden  Gasgemisches  gleich 
ist  der  Summe  der  Entropien  der  einzelnen  Gase,  von  denen  jedes  das 
Gesamtvolumen  v  des  Gemisches  einnimmt.  Hieraus  folgt,  dafs  die 
wechselseitige  Diffusion  zweier  verschiedenartiger  Gase 
(welche  sich  unter  gleichem  Druck  befinden),  wobei  ihre  Volumina  Vi 
und  V2  bis  zu  dem  Gesamtvolumen  t;  =  Vj  -f-  V2  zunehmen,  ein  nicht 
umkehrbarer  Prozets  ist,  denn  er  wird  von  einer  Zunahme  der  En- 
tropie begleitet.  In  der  That  dehnt  sich  bei  der  Diffusion  jedes  von 
den  Gasen  isotherniisch  aus,  ohne  in  irgend  welche  thermische  oder 
mechanische  (Arbeit)  Beziehung  zu  den  anderen  Körpern  zu  treten,  und 
deshalb  nimmt  seine  Entropie  zu,  woraus  folgt,  dals  die  Entropie  des 
Gemisches,  welches  nacli  der  Diffusion  erhalten  wird,  grötser  ist  als  die 
Summe  der  Entropien  der  Gase  vor  der  Diffusion.  Am  Schlüsse  dieses 
Kapitels  werden  wir  auf  diese  Frage,  welche  wir  hier  nur  zur  Illu- 
stration der  früher  entwickelten  allgemeinen  Formeln  berührten,  zurück- 
küinmen. 
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§  2.  Beale  Gktse.  Die  Eigenschaften  der  in  der  Natur  vor- 
kommenden Gase  unterscheiden  sich  von  den  Eigen schaftcu  der  idealen 
Gase.  Reale  Gase  folgen  nicht  streng  dem  Gesetze  von  Bovle- 
Mariotte;  die  Abweichungen  haben  wir  in  Bd.  I  betrachtet.  Wir 
sahen ,  dals  die  Formel  p  v  =  ]{ T  durch  andere  Formeln  ersetzt 
werden  mutste,  und  zwar  z.  E.  durch  die  Formeln  von  Kegnault 


Po^o 


2^  =  .  +  ii(5-.)  +  c(5-.y.  .  (16,., 


van  der  Waals 


(/'  +  ^^(i--h)  =  irr (16,1.) 


( *  1  a  u  s  i  u  8 


(/ 


(16,  c) 


Fig.  141. 


ET        V—  b        li  T^  {r  +  ßy' 

Weitere  Formeln  werden  wir  im  dreizehnten  Kapitel  kennen  lernen. 

In    diesem   Bande    haben    wir    die   Abweichungen    der   Gase   von 

dem   Gay  -  Lussacschen   Gesetze   betrachtet.      Auf  S.   147   bis    löl 

wurde  gezeigt,    welche   Abweichungen    auf  Grund    der   Formeln    von 

van  der  Waals  zu  erwarten  sind,  und  auf  S.  158   bis 

167    wurden   die   Versuche    beschrieben,    welche   das    Vor- 

B' [b'  haudensein  dieser  Abweichungen  bestätigten.     Jetzt  haben 

wir  noch  die  klassischen  Versuche  von  Joule  und  W.Thom- 
son (Lord  Kelvin)  zu  betrachten,  welche  zeigen,  dafs 
reale  Gase  nicht  dem  Gesetze  von  Joule  folgen ,  dafs  in 
ihnen  die  innere  Arbeit  nicht  gleich  Null  ist,  und  dafs  sie 
folglich  nicht  nur  kinetische,  sondern  auch  potentielle 
-^  Energie  besitzen.  Um  die  Idee,  welche  diesen  Versuchen 
zu  Grunde  liegt,  zu  verstehen,  wollen  wir  Fig.  141  be- 
trachten. Ein  langes  Rohr,  welches  bei  konstanter  Tem- 
peratur gehalten  wird,  enthalt  eine  mit  einer  kleinen  Öff- 
nung   0   versehene   Scheidewand.      Das   (ias,   welches    sich 


III- 


in 


\) 


A  unter  dem  Anfangsdruck  j^j  befindet,  strömt  von  der  Seite 
B  B  zu  und  dehnt  sich,  nachdem  es  die  Öffnung  0  passiert 
hat,  aus,  wobei  sein  Druck  gleich  jjq  <'^  p^  wird.  Nehmen 
wir  an,  wir  hätten  bei  ÄA  noch  den  Druck  j>, ,  in  A' A' 
hätte  sich  dagegen  schon  der  Druck  y/j,  eingestellt  und  es 
sei  m  diejenige  (iasmenge,  welche  sich  stets  zwi.schen  AA 
und  A' Ä'  befindet.  Eine  solche  Gasmenge  nimmt  das 
Volumen  v^  =^  li  B  A  A  ein,  wenn  es  sich  unter  dem  Druck 
Pi  befindet,  und  das  Volumen  r,^  =-r  A'  A' B'  B',  wenn  der  Druck  po  ist. 
Das  Gas,  welches  in  einem  gewissen  Moment  das  Volumen  BBA'A' 
hat.   nimmt  nach  einem  kleinen  Zeitraum  das  Volumen  AAB' B'  ein. 


Jieale  Gase. 


I)ie  Arbeit  der  äutsereo  Kräfte  ist  bei  der  betrachtetea  Verschiebung 

jii«  X  AB  —  P(|ö  X  A'B', 
wo  0  die  (JuerBcbDitts fläche  des  llobrea  ist.    Offenbar  ist  0  x  BA  =^  f  | , 
<S  -^  A'  B'  =^  v^,  8o  dafs  die  Arbeit  gleich  iet 

Plfi  —  Pofo, 
d.  h.  sie  würde  gleich  Null  sein,  wenn  das  Gas  streng  dem  Gesetze  von 
Itoyle-ilariotte  folgen  würde.  Das  Gas  verbranuht  bei  der  Aus- 
dehnung einen  Teil  seiner  Energie  zur  Leistung  von  innerer  Arbeit; 
infolgedeSBen  ändert  sich  die  Energie  U  um  einen  gewissen  Betrag  jJ  V 
und  sinkt  die  Temperatur  des  Gases  nm  &",  wenn  die  innere  Arbeit  des 
Gases  gröfser  ist  als  die  Arbeit  der  äniseren  Kräfte.  Setzen  wir  die 
Masse  des  Gases  ni  ^  1 ,  so  entspricht  die  Abkühlung  des  Gases  dem 
Verlust  einer  Wärmemenge,  welche  gleich  C/,  &  ist  und  wir  haben  dann 
offenbar 

^r=  —  c„&  +  A(prVr-p,V«).  .  .  .  (17) 
d.  Ii.  die  Änderung  der  Energie  des  Gases  ist  gleich  dem  beobachteten 
Wärineverlust  plus  dem  thermischen  Äquivalent 
Kräften  geleisteten  Arbeit.  Für  ideale  Gase  ist  ;i,  t 
eine  innere  Arbeit  nicht  vorhanden ;  folglich  ist 
J  r  —  0  und  W  —  0.  Die  Versuche  von 
■lotile  und  Thomson  zeigten,  dals  &  nicht 
ffleicb  Null  ist.  dafs  das  6ns  abgekühlt  wird 
und  dafs  bei  seiner  Ausdehnung  ein  Teil  der 
l-]nergie  zur  Leistung  von  innerer  Arbeit  ver- 
braucht wird,  so  dafs  d  l'  <i  0  iat. 

Der  Apparat,  »eichen  Joule  und  Thomson     6- 
benutzten,  ist  in  Fig.  H2  abgebildet,  in  dem-  ' 

selben  ist  die  Öffnung  in  der  Scheidewand  durch 
einen  porösen  Pfropfen  iius  Watte  oder  Seide, 
der  sich  zwischen  zwei  Metall  netzen  S  und  s' 
befindet,  ersetzet.  Das  Kohr  ist  von  einem 
weiteren,  mit  Watte  gefüllten  Zinnrohr  e2  um- 
gelicn:  der  giinze  Apparat  ist  bis  zum  Niveau 
i"^'  S  von  Wasser  umgeben.  Der  obere  Teil  des 
liohres  besteht  aus  Gbs;  durch  seine  Wandungen  beobachtet  i 
Angaben  des  empfindlichen  Thermometers  f.  Die  Drucke  p,  und  pj 
werden  von  besonderen  Manometern  augegeben. 

Die  Versuche  zeigten,  data  ®  der  Differenz  (y,  —  jio)  proportional 
ist.  eo  dafs  man  setzen  kann; 

0  =  ßip,—}>o) (18) 

wo  li  ein  für  verschiedene  (iase  verschiedener  Faktor  ist,  welcher  an- 
git'bt,  um  wieviel  Grad  die  Temperatur  abnimmt,  wenn  sich  der  Druck 
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um  eine  Atmosphäre  ändert  Es  ergab  sich,  data  ß  (ungefähr  bei  17^) 
für  Luft  gleich  0,262»,  für  CO,  gleich  1,225«  ist 

Für  Wasserstoff  fand  sich  statt  Abkühlung  eine  Erwärmung, 
so  dals  also  ß  für  dieses  Gras  negativ  ist. 

Es  erwies  sich  ferner,  dafs  ß  umgekehrt  proportional  T-  ist,  so 
dats  man  setzen  kann 

^=-^  =  f (19) 

i?i  —  i>o  i- 

Für  Luft  ist  n  =  0,267.(273)«,  für  Kohlensäure  ist  n  =  1,391 
.  (273)2. 

E.  Natanson  wiederholte  die  Versuche  von  Joule  und  Thomson 
mit  CO2  bei  20®.  Er  fand,  dals  ß  mit  dem  Druck  etwas  zunimmt, 
setzt  man  \(pi  +  p^)  =  p,  bo  ist  ß  =  1,18»  +  0,0126i>. 

Den  Ausdruck  (17)  kann  man  schreiben  in  der  Form 

—  Cp6  =  ^  ü  +  ä(j)qVo  —  PiV^)     .     .     .     (19, a) 
Nehmen  wir   an,   die  Änderung  des  Druckes   sei  eine   unendlich 

geringe;  statt  Ö  schreiben  wir  -r —  dp,  wobei  (19)  ergiebt: 

J'p  =  ^  =  T^ (^^^^ 

7\  TT 

Ferner  haben  wir  d  U  -=  - —  dp\  A^p^^Vq  —  pi  v^)  =  Ad{pv) 

0  p 

d  V 
=  Ap  ^—  dj)  +  Avdp,     Auf  diese  Weise  erhalten  wir  statt  (19,  a), 

wenn  wir  noch  dp  streichen 

—  Cp  ^—  =  -5 ^  Ap  ^r-  +  Av\  .     .     .     (20, a) 

ö  p        dp  dp 

In   dieser   Formel   kann   man   für  -^ —   einen   anderen  Wert  sub- 

cp 

stituieren :  ist  dt  =  0,  so  haben  wir  d  Q  =  - —  dp  4-  A p  -tt—  <^ P- 

^         cp      ^  ^    dp    ^ 

Andererseits   ist,    wenn   J^  =  0   ist,    siehe   Formel    (60,  a),    S.   509. 

dQ  =  A  t||  dp-,  folglich  ist  ^  +  Ap  ^  =  —  A  t|^.  Somit 
ö*  ap  dp  dt 

erhält  (20,  a)  folgendes  Aussehen 


Cp  -y::  —  AT-^  —  Av (21) 


dp-^^  dt 

Dieses   ist    die    wichtige  Thomson  sehe  Gleichung.       Für    ideale 
Gase  (p  V  =  RT)  ist  die  rechte  Seite  gleich  Null.     Substituiert  man 

für  -^  den  empirisch  gefundenen  Ausdruck  (19),  so  erhält  man 
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ATj^-Äv  =  c,y^ (22) 

dt 
Multiplizieren  wir  beide  Seiten  mit  — ,  so  erhalten  wir  zwei  voll- 
ständige Differentiale  ( links  das  Differential  von  ^  —  ) ;  bei  der  Inte- 
gration nehmen  wir  Cp  als  konstant  an,  was  in  dem  Zusatzgliede  jeden- 
falls zulässig  ist.     Es  ergiebt  sich 

Ji  =  _      ^^^/>       I    H 
T  3  ^  T«  "^ 

Die  Konstante  H  kann  man  bestimmen,  wenn  man  voraussetzt, 
dats  bei  sehr  grolsem  T  das  Gas  die  Eigenschaften  eines  idealen  Gases, 

...  T) 

für   welches   777  =  —    ist,    annimmt.      Vernachlässigen   wir    bei    sehr 

irrofsem  T  das  erste  Glied  rechts ,  so  finden  wir  JET  =  — ;  hieraus  er- 

giebt  sich  die  Zustandsgieichung  eines  realen  Gases  auf  Grund- 
lage der  Versuche  von  Joule  und  Thomson 

pv  =  ET  —  ^!^  ^ (23) 

Schiller  gab  eine  allgemeinere  Lösung  der  Gleichung  (22),  indem 
er  annahm,  Cp  sei  eine  Funktion  von  T  und  p.  Er  fand  für  Cp  einen 
allgemeinen  Ausdruck  von  der  Form 

Cp=  r^F(T-^—3Hp), 

WO  F  das  Zeichen  für  eine  beliebige  Funktion  ist. 

de  d''^v 

Machen  wir  von  der  Gleichung  -r-^  =  —  A  T-^-r^  s.  (l,b),  S.  535, 

dp  Ct^ 

Gebrauch,  so  erhalten  wir  aus  (23)  die  Gleichung 

dCp 2Cpn 

'dp  ~  "W' 
hieraus  folgt 

Ist  p  sehr  klein,  so  ist  Cp  sicher  von  T  unabhängig  und  einem 
^'ewissen  Cp  gleich;  hieraus  ergiebt  sich  leicht 

hjCp  =  Igcp  -L    2w  ^. 

Die  Beobachtungen  von  Joule  und  Thomson  geben  uns  die 
Mciglichkeit .  das  Verhältnis  x  der  inneren  Arbeit  zur  äutseren  Arbeit 
bei  der  isothermischen  Ausdehnung  eines  Gases  zu  berechnen.  Die 
Formeln  (17)  und  (18)  ergeben 

J  U  —  —  Cpß  (pi  —  Po)  —  Ä  (Po  Vo  —  Pi  Vi). 
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Dieser  Verlust  an  Energie  ist  der  inneren  Arbeit  äquivalent, 
während  die  äufsere  Arbeit  Äp  zJ  c  äquivalent  ist,  falls  die  Auädehnung 
sehr  gering  ist.  Die  Formel  von  Regnault  (16, a)  ergiebt,  wenn  wir 
uns  auf  ein  Zusatzglied  beschränken 

hieraus  folgt,  dafs  po  f'o  —  7'i  ^'i  ^=~  B p^  («o  —  Vi),  su  dafs 
JU  —  —  Cpß  U'i  —  ih^  —  -^  ^  ('*o  —  '*! ). 

Die  weitere  Vereinfachung  der  Formel  für  geringe  Zustands- 
änderungen  führen  wir  nicht  weiter  an.  Bei  der  Berechnung  erhält' 
man  für  das  Verhältnis  x  der  inneren  Arbeit  zur  äutseren  Arbeit  bei 
der  isothermischen  Ausdehnung  folgende  Werte,  wenn  sich  das  Gas 
von  einem  Druck,  der  etwas  höher  ist  als  der  Jiuftdruck,  bis  zur  Er- 
reichung des  letzteren  ausdehnt 

Luft  C  0« 

*  —  600  iar>* 

Diese  Werte  nehmen  schnell  zu,  wenn  der  Anfangsdruck  p^  des 
Gases  bedeutend  höher  ist  als  der  Luftdruck  und  j/^  gleich  dem  Druck 
einer  Atmonphnre  ist.  Durch  eine  recht  komplizierte  Berechnung, 
welche  wir  hier  nicht  wiedergeben,  erhält  man  folgende  Werte  für  xi 


'JL 

Vi 

P\ 

1,9978 

4 

3,9874 

10 

9,9162 

*20 

19.7199 

Liif  t  I  C  O, 

I 


l               312  1,V*W-«  1  ^„ 

1           Y^-r  3,8974  1  tV 

I/o  '  f\  f I 

i           10!»  y,^-ö-  1  j,^ 

1            ^  10,7054  1  J^ 


Hieraus  erhellt,  dats  x  mit  steigendem  Anfangsdruck  schnell  zu- 
nimmt. Die  Beobachtungen  von  Joule  und  Thomson  stimmten  recht 
gut  mit  der  Formel  von  van  der  Waals  überein 

{p  -\-  j)  {V  -  h)  ^-  li  T (24) 

Hier  ist  — :  der  innere  Druck  des  Gases,  welcher  durch   die  ^Ko- 

häsion^  der  (laRmoleküle   (s.  Bd.  I)  hervorgerufou  wird;   daher  ist    die 
innere  Arbeit  bei  der  Ausdehnung  gleich 
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t',1 


Vernaclilässigen  wir  das  a  h  enthaltende  Glied,  so  erhalten  wir  aus 
(24)  leicht  den  Ausdruck  für  PqVq  —  i>i  ?'i ;  setzt  man  in  die  a  und  h 
enthaltenden  Zusatz  gl  ieder  die  Werte  für  Vi  und  t'o  aus  den  Glei- 
chungen pi  i\  =  7?  Ti  und  PoV^i  =  R  Tq  ein,  so  ergiebt  sich  die 
P'ormel 

P,r,  -p,v,=  U  Cl\  -  To)  +  (-^  —  hj  (p,  -  Po)- 

Dieses  ist  die  äulsere  Arbeit  bei  der  Ausdehnung;  für  die  innere 
Arbeit  finden  wir 

Die  gesamte  Arbeit  ist  äquivalent  Cv{Ti  —  To),  so  dats  wir  haben 
c  (T.  -  To)  =  -AIl(T^-  To)  +  A  (^-^  -  fc)  (i>,  -  Po). 
Es  ist  jedoch  Cv  +  Alt  =^  Cp\  folglich  ist 

c,{T,  -  To)  =  A  (-|^  -  ft)  (i,,  -  Po). 

Nimmt  man  den  Druck  einer  Atmosphäre  als  Einheit  des  Druckes 
an,  so  haben  wir  für  Luft  a  =  0,002  312,  b  =  0,001  970,  Cp  =  0,2377. 
Dann  ergiebt  sich  aus  der  letzten  Formel 

Ti  —  To  =  0,265  (pi  —  Pol 

d.  h.  eine  Zahl,  welche  der  von  Joule  und  Thomson  gefundenen  Zahl 
0,2G7  sehr  nahe  kommt. 

Die  genaue  Bestimmung  der  Gröfse  0  und  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  kann  uns  Aufschlufs  darüber  geben,  inwiefern  die 
realen  Gase  in  ihren  Eigenschaften  von  den  idealen  abweichen.  Mit 
dieser  Frage  haben  sich  beschäftigt  Boltzmann  (1894),  Lehfeldt, 
Leduc.  Love,  l^uckingham,  Callendar,  Rose-Innes,  Witkowski 
und  Olszewski.  Den  Ausgangspunkt  der  meisten  Untersuchungen 
bildete  die  Thomson  sehe  Gleichung  (21),  welche  mit  den  Resultaten 
experimenteller  Untersuchungen  verschiedener  Forscher  kombiniert 
wurde. 

Wir  wollen  hier  nur  eines  der  von  Rose-Innes  angegebenen  und 
von  Olzewski  experimentell  bestätigten  Resultate  angeben.  Rose- 
Innes  fiiulet,  diifs  die  Versuche  von  Joule  und  Thomson  nicht  blots 
durch  die  Formel  (UO^  sondern  ebensogut  auch  durch  einen  Ausdruck 
von  der  Form 
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ß=Y-Y (24,a) 


ausgedruckt  werden  können.     Dabei  ist 


«  y 


Für  Luft 141,5  0,697 

„    COa 2615  4,98 

„Ha 64.1  0,331 

Für  Wasserstoff  ist  also 

64  1 

^  =  273T-t  -  ^'''' ^'*'') 

Diese  Gröfse  ist  negativ,  entspricht  also  der  von  Joule  und 
Thomson  gefundenen  Erwärmung.  Bei  t  =  — 79,3*^  wird  ß  =  0 
und  für  t  <  —79,3®  wird  ß  positiv.  Bei  t  =  —79,3®  wechselt 
also  der  Joule- Thomsonsche  Effekt  beim  Wasserstoff  sein 
Vorzeichen.  Dies  Resultat  ist  von  Olszewski  (1901)  bestätigt 
worden.  Er  beobachtete  die  Expansion  des  Wasserstoffs  bei  niedrigen 
Temperaturen  und  fand  in  der  That  bei  —  80,5°  den  gesuchten  In- 
version spunkt.     Für  Luft  muts  dieser  Punkt  bei  t  =  360®  liegen. 

§  8.  Qasthermometer.  In  Kapitel  II  wurde  die  Methode,  die 
Temperatur  mit  Hülfe  des  Gasthermometers  zu  messen,  besprochen. 
Die  Angaben  dieses  Apparates  würden  vollkommen  der  absoluten  Tem- 
peraturskala von  Thomson  entsprechen,  wenn  das  Gas  die  Eigen- 
schaften eines  idealen  Gases  besäfse. 

Wir  können  jetzt  die  Frage  entscheiden,  um  wieviel  die  Skala  des 
Gasthermometers  von  der  Skala  von  Thomson  abweicht,  sowie  auch 
die  Frage  bezüglich  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  nach  der 
letzteren  Skala.  Wenden  wir  uns  wieder  den  Versuchen  von  Joule 
und  Thomson  zu,  bei  denen  sich  das  Gas  beim  Übergang  von  Pi  zu 
Po  um  fi^  abkühlte.  Nehmen  wir  an,  die  Druckänderungen  seien  un- 
endlich gering  und  bewirkten  die  Temperaturänderung  dt.  Formel  (21) 
S.  548  ergiebt  {dO  =  dt) 


^Cpdt=:Ä(^v  -  T^^dp. 


Nehmen  wir  an,  die  Temperatur  t  würde  mit  einem  Gasthermo- 
meter gemessen  und  es  sei  «  der  aus  der  Formel  p  v  =  C  (1  -\-  ut) 
erhaltene  Koeffizient;  dann  ist 

dv  Ccc 

Jt  ~~  "7"' 

dv 
Diesen  Ausdruck  kann  man  für  ^r-—    substituieren    und    dann    er- 

0  I 

hält  man,  wenn  man  auch  für  v  seinen  Wert  substituiert 
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A  C 

—  Cpdt  =  [1  —  a(T  —  t)] dp. 

Integrieren  wir  diese  Gleichung,  wobei  wir  (T  —  t)  als  konstant 
ansehen  können,  und  bezeichnen  wir  die  volle  Abnahme  der  Tempe- 
ratur mit  (f,  so  erhalten  wir: 


woraus  folgt 


CpO  =  [1  —  a(T—  0]  ÄClg  ^, 

Pi 

T  =  t  +  --\ ^-^ .....     (25) 

ÄCulg^ 
Po 

Nach  dieser  Formel  kann  man  die  absolute  Temperatur  T  be- 
rechnen, welche  der  Temperatur  t  des  Gasthermometers,  für  welches  0® 
und  100^  durch  die  Temperaturen  schmelzenden  Eises  und  siedenden 
Wassers  bei  einem  Druck  von  760  mm  bestimmt  werden,  entspricht. 

Eine  etwas  andere  Berechnung  ergiebt,  wenn  man  die  Formel  von 
Jochmann  benutzt,  welche  die  Resultate  der  Versuche  von  Regnault 
ausdrückt, 

T=  273,89  +  1,000  26  f  —  0,000026.f2, 

wo  t  die  Temperatur  nach  der  Angabe  des  bei  konstantem  Volumen 
funktionierenden  Luftthermoraeters  ist. 

Die  meisten  der  im  vorigen  Paragraph  genannten  Forscher  haben 
sich  auch  mit  der  Theorie  des  Gasthermometers  beschäftigt  und  die 
Korrektionen  angegeben,  die  wegen  der  Abweichung  der  Gase  vom 
idealen  Zustande  eingeführt  werden  müssen.  So  fand  Rose-Innes 
(1901),  dals  zwischen  0^  und  100*^  die  grötste  einzuführende  Korrek- 
tion (bei  50")  für  das  Stickstoffthermometer  —  0,0026^  für  das  Wasser- 
stoffthermometer nur  —  0.0007^  beträgt. 

§  4.  Oberflächenspannung.  Wir  sahen,  dafs  die  Yergröfse- 
rung  der  Oberfläche  s  einer  Flüssigkeit  einen  Aufwand  von  Arbeit 
erfordert,  welcher  gleich  ist 

dr  =  ads, 

siehe  Bd.  I,  wo  a  die  Oberflächenspannung  ist.  Dieses  ist  die  Arbeit 
der  äufseren  Kräfte,  welche  den  inneren  Kräften  der  Kohäsion  der 
Moleküle  der  Flüssigkeit  entgegenwirkt.     Hieraus  folgt,  dafs 

dQ  =  dU  —  Auds (26,a) 

Nehmen  wir  als  unabhängig  Veränderliche  die  Temperatur  t  und  $ 
an  und  setzen  wir: 

dQ  =  cdt  +  hds (26,b) 
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wo  c  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  bei  konstanter 
Oberfläche,  h  die  latente  Wärme  der  VergröTserung  der  Ober- 
fläche ist.     Beide  Ausdrücke  für  dQ  ergeben 

dU=  cdt  +  (h  +  Au)ds. 

Diese  Gröfse  muts  ein  vollständiges  Differential  sein,  d.  b. 

de ^^    I     j  ^" 

d's"'  dt.  '^       7t 
oder 

|£_|_J  =  .l|| (,7.a) 

ds       dt  et 


Aus  dem  zweiten  Hauptsatz  ergiebt  sich 


oder     I   —  =  J   —  ~  h, 

CS  dl  ÖS  et 

d.  h. 

c  c        dh  h 


Vergleichen  wir  (27,  a)  mit  (27,  b),  so  erhalten  wir 


b=   ^AT^^ (28,a) 

ö  t 

Substituieren  wir  diesen  Ausdruck  in  (27,  a)  und  (26,  b),  so  ist 

de      ^  i^a 

dQ  =  cdt  —  AT  ^  ds (28, c) 

Wir  wissen,  dats   die  Oberflächenspannung   mit   der   Temperatur 
abnimmt;  folglich  ergiebt  sich  aus  (28, a) 

b>0 (28,  d) 

Für  die  untersuchten  Plüssigkeiten  ist 

a  =  «0  (1  —  ßi\ 

da  ^     <^^« 

d.  h.  TT-  ^=  — «0  p,    -^— ^  =  0.     Letztere  Gleichung    und   (28,  b)    be- 
Ct  vi' 

weisen,   dats  c  von  s  unabhängig  ist.     Substituieren  wir  den  Wert 
von  -:: — ,  so  erhalten  wir: 

et 

br^  ATuoß (29) 

Für   Wasser   ist   im    C.-G.-S.- System  a„  —  80  --^  (Bd.    I). 

(yent. 

A  r^^  1  :  42  X  10''*  Erg;  ferner  ist  ß  =-  -rr;;  hieraus  folrrt:  b  ^rr  — -. 
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Dieses  beweist,  dats  zur  Vergrötserung  der  Oberfläche  des 
Wassers  um  1  <[cm  der  Aufwand  eiues  millionsten  Teiles  einer 
kleinen  Kalorie  erforderlich  ist.  Mit  der  Anwendung  der  Thermo- 
dynamik auf  Kapillaritätserscheinungen  befafsten  sich  Gibbs,  van  der 
Waals,  Duhem,  R.  Helmholtz,  Warburg,  Stefan,  v.  Lang.  Ein- 
stein und  Bakker. 

§  5.  Energie  und  Entropie  fester  und  flüssiger  Körper. 
Wii-  entwickelten,  indem  wir  p  und  t  als  unabhängige  Veränderliche 
annahmen,  für  die  Energie  U  {p,  t)  und  für  die  Entropie  S  (p,  0  die 
Formeln  (62.b),  S.  511  und  (68,c),  S.  518.  Durch  dieselben  For- 
meln werden  U  und  S  für  flüssige  und  feste  Körper  ausgedrückt. 
Mau  kann  sie  jedoch  bedeutend  yereinfachen.  Das  Volumen  dieser 
Körper  ändert  sich  sehr  wenig  bei  Änderungen  des  Druckes  und  der 
Temperatur;  infolgedessen  kann  man  in  (62,  b)  die  beiden  letzten 
Glieder  und  in  (68,  c)  das  letzte  (xlied  vernachlässigen.  Ferner  ändert 
sich  Cj,  wenig  in  Abhängigkeit  vom  Druck  j>,  und  deshalb  kann  man 
c    statt  (Cy,)o  setzen.     Somit  erhalten  wir 

t 


U(p,t)  =  UipoJo)  +\cucU 


jcv/ 


t 


(30) 


s  (pj)  =  s  ipoJo)  +I^PY 

W'enn  wir  ferner  die  Änderung  der  Wärmekapazität  Cp  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur  t  vernachlässigen,  so  erhalten  wir 

U  (p,  {)  =  U  {po,  to)  +   Cp(t-to)\ 

T  ...     (30,  a) 

S  (/>,  /)  =  .s  (Po,  to)  +  cplg  Y 

Es  ist  nicht  schwer,  hierauf  auch  den  Ausdruck  für  die  freie 
Energie  F  r—  r  —  S7'  hinzuschreiben. 

§  6.  Wahre  Wärmekapazität  naoh  Clausius.  Als  wahre 
Wärmekapazität  bezeichnet  Clausius  diejenige  Wärmemenge,  welche 
ausschlierslich  zur  Vergrötserung  der  kinetischen  Energie  W  der  Be- 
wegung der  Moleküle  des  Körpers  verbraucht  wird,  wenn  dieser  Körper 
um  1^  erwärmt  wird.  Die  beobachtete  Wärmekapazität  besteht  aus 
der  wahren  Wärmekapazität  und  aus  demjenigen  Wärmeanteil,  welcher 
zur  [icistung  von  innerer  und  äutserer  Arbeit  verbraucht  wird.  Auf 
S.  028  war  darauf  hingewiesen,  dafs  Clausius  schreibt 

dQ  =  d  W  +  Ah'TdZ (81,a) 
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wo  dZ  die   Zunahme   der  Disgregation   des    Körpers   bedeutet.       Aus 
(31,  a)  ergiebt  sich 


l^=l^+^*j„^. 


Bei  einem  umkehrbaren  Kreisprozets  sind  das  erste  und  das  dritte 
Integral  gleich  Null;  folglich  ist 

^^=0 (31, b) 


1 


T 

Autserdem  ist  jedoch  offenbar 

JdTF=0 (32) 

Hieraus  folgert  Clausius,  dats  TTausschlietslich  eine  Funk- 
tion der  Temperatur  und  von  dem  Zustande  des  Körpers  unab- 
hängig ist.  In  der  That,  angenommen,  es  sei  W  =  f  (t,  x)^  wo  x 
eine  beliebige  Gröfse  ist,  welche  zusammen  mit  t  den  Zustand  des 
Körpers  bestimmt.  Es  sei  ferner  dW=M(1f  +  Ndx\  aus  den 
Formeln  (32)  und  f31,b)  ergiebt  sich  dann 


ex         et 


und 


K?)  Kl) 


dM        dN       N 
oder     -T —  = • 

dx  dt  dx  et         T 

Die  beiden  letzten  Gleichungen  ergeben  iV  =  =  0,  d.  h.  W 

ex 

ist  von  X  unabhängig.  Dann  ist  auch  M.  =  -:—  ebenfalls  von  x  un- 
abhängig. M  ist  jedoch  eben  die  wahre  Wärmekapazität  und  somit 
ist  die  Annahme  von  Clausius  bewiesen.  Die  Änderung  der  Wärme- 
kapazität in  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  ist  überhaupt  nicht 
grofs;  Clausius  schreibt  diese  Änderung  ebenfalls  der  inneren  Arbeit 
zu  und  hält  überhaupt  die  wahre  Wärmekapazität  einer  Sub- 
stanz für  eine  konstante,  von  deren  Zustande  unabhängige 
Gröfse.  Die  Differenz  zwischen  den  bei  dem  festen  und  bei  dem 
flüssigen  Zustande  der  Körper  beobachteten  Wärmekapazitäten  erweist 
sich  somit  als  eine  Folge  der  Ungleichheit  der  inneren  Arbeit. 

Mache  (1901)  hat  auf  zwei  Wegen  den  merkwürdigen  Satz  ab- 
geleitet, dats  die  specifische  Wärme  v  einer  Flüssigkeit  gleich  der 
doppelten  wahren  specifischen  Wärme  ihres  Dampfes  sein  müsse. 
Letztere  ist  nichts  anderes  als  die  Gröfse  c«.  In  der  That  erweist  sich 
c  als  nahe  gleich  2c,,  für  CSj,  Chloroform,  Bromäthyl,  Aceton,  P^ssig- 
äther,  Quecksilber,  Amylen,  Äthyläther,  Ammoniak  und  Benzol.  Y\\r 
Wasser  ist  aber  c  =  2,84  c^ 
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§  7.     Wärmekapazitäten  Cv  und  Cp  für  feste  und  flüssige 
Körper.     Wir  hatten  die  Formeln  (41, b),  S.  465  und  (58, c),  S.  508: 

c    —  Cv  =  a  ^-  und  a  =  Ä  T  -^r- •     Diese  Formeln  ergeben 

öl  et 

dv  dtf 

Wir  wissen  jedoch.  da£s  -^,  =  —  ;r—  — -  ist,  siehe  (27)  S.  441. 

dt  cv  üt 

Somit  haben  wir 

dp  /dvV 
e,  =  c,  +  AT^(j-^J (33,a) 

dv 
Substituieren     wir    in     dieser    Formel     noch     -^ri  =  a  t?o     ^^^ 


et 


- —  =  —  ßt\  80  erhalten  wir 
cp 


c,  =  Cp-AT^^^ (33,  b) 

^  pv 

Diesem  Ausdruck  kann  man  auch  folgende  Form  gfeben : 

c,  =  c,-^T(^-p^)    J     ■     ■     ■    CAc) 

Einen  genaueren  Ausdruck  erhält  man,  wenn  man  in  der  Gleichung 
?;  =  Vq  (1  -|-  «/)  den  Koeffizienten  a  als  veränderlich  ansieht  und  in 

(33,  a)  — -  =  i'o  (  «  +  i  -—-]  substituiert.     Dann  erhält  die  Formel 

et  \  OtJ 

(33,  a)  folgendes  Aussehen: 

( "  + '  tJ 

c.  =  c„-AT   ^(,^^,),    ^      .    .     .     (33,d) 

Auf   Grund    dieser   Formel    läfst    sich    Cy    und    darauf    auch    das 
/» 
Verhältnis    k  =  -^  für   feste    und    flüssige  Körper,    für   welche    die 

Koeffizienten  der  Kompression  ß  und  der  thermischen  Ausdehnung  u 
bekannt  sind,  bestimmen.  Hierbei  muls  ß  gleich  sein  der  relativen 
Verminderung  des  Volumens  bei  der  Zunahme  des  äufseren  Druckes 
um  1kg  pro  Quadratmeter.  Hieraus  folgt,  dats  ß  =  /3o:10  333,  wo 
ß^i  der  „tabellarische"'  Koeffizient  ist,  bezogen  auf  den  Druck  von 
einer  Atmosphäre.  Von  der  Kompression  der  flüssigen  und  festen 
Körper  hüben  wir  in  Bd.  I,  von  der  thermischen  Ausdehnung  in  diesem 
Bd.  HI,  Kap.  III  gesprochen.  Wir  geben  hier  die  Resultate  der  nach 
einer  der  abgeleiteten  Formeln  ausgeführten  Berechnungen;  zu  be- 
merken ist,  dafs   für  alle  Körper  Cp  ^  Cv  ist,  denn  die  Grötse  «, 
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die  einzige  der  im  zweiten  Gliede  enthaltenen  (iröFsen,  welche  negativ 
sein  kann,  ist  ins  Quadrat  erhoben. 

Wasser.  Nehmen  wir  für  Cp  die  von  Regnault,  für  ß  die  von 
Grassi  und  für  r  = /'(O  ^^  von  Kopp  gefundenen  Zahlen,  so  erhalten 
wir  folgende  Werte  für  r,.  und  k: 


t 

'. 

t 

'i' 

^; 

r 

—  10° 

0,t»9y7 

0,9ii21 

1,008 

30" 

1,0020 

0,9}S66 

1,016 

0* 

1,U0(»0    1 

O.Ut»95 

1,001 

40*» 

1,0030 

0,y774 

1,02.> 

4" 

1,0002    , 

1,0002 

1,000 

♦K)'» 

1,0056 

0,9507 

1,051 

10» 

1,0005    ' 

o.yyvH» 

1,001 

8(»« 

1     1,0090 

0,9330 

1,081 

20» 

1,0012    ' 

0  U949 

I,o06 

lOo" 

'    i,oi:u» 

0,«891 

1,139 

Es  ist  verständlich,  diifs   wir   bei  4®  Cj,  =  c,.  und  k  =  1  haben, 

,       r  r 
denn  v  ist  bei  dieser  Temperatur  ein  Minimum  und  folglich   —  r—  o. 

Bartoli  und  Stracciati  (1894)  gaben  etwas  abweichende  Zahlen - 
werte,  indem  sie  die  nach  ihren  Bestimmungen  gefundenen  Werte  von 
Cp  benutzten;  di(^  Werte  für  ji  entnahmen  sie  den  Beobachtungs- 
resultaten von  Pagliani  und  Vicentini;  für  das  specifische  Vohimen 
des  Wassers  wurden  die  vonThiesen,  Scheel  und  Marek  gefundenen 
Zahlen  genominen;  ferner  nahmen  sie  an,  dafs  A  ^^rr  -^  ist:  die  kleine 
Kalorie  l)ezogen  sie  auf  Wasser  von  15®.     Auf  diese  Weise  fanden  sie: 


t 

^• 

A- 

f 

^• 

/.• 

o" 

1,005  92 

l,«»o()  71 

20" 

0,993  -Jn 

1  ,00t)  2K 

5" 

l,no:)  öo 

1.000  02 

25" 

0,989  ^<4 

1.0  lo  32 

10" 

l,uOo  46 

1,001  0»> 

30" 

o.98ri  \)7 

1,015  in 

15" 

•»,99t>  h:5 

l,o«>3  IS 

35" 

o,984  9«» 

l,i>2«»  59 

Dieterici  (189H)  giebt  für  Wasser  die  Formel 

c^  —  0,9996  (1  —  0,000  62^  —  0,000  004  2/-) 
und  folgende  Zahlen  werte 


-  «i" 


t  ■--   o 


20* 


40"^ 


HO" 


^o" 


1  ot »" 


r  =r  1,0000     n,H944 
/•,.  r-  0,il99»»     0,0855 
/.-  =  l,0(M»n      l,»il 


«»,9907 

0,9992 

1,<H64       , 

l,o424 

0,9681 

o,9573 

'»,9248 

o.si»57 

l.t»2 

l.<»4 

1.1«» 

i,n; 
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Für  Quecksilber  ergiebt  sich  {Vp  uach  Regnault,  ß  nach 
Amiigat)  bei  ^  =  0": 

0,0833  0,02!>0  1,14. 

Alkohol  (Äthylalkohol): 

f  ^p  ^'v  ''" 

7,3«^  0,5643  0,4456  1,266 

13,1"  0,5781  0,4646  1,244 

25«  0,613  0,518  1,183. 

Äther  (Äthyläther)  nach  I) recke r: 

00  0,521)0  0,3583  1,376 

14"  0,5373  0.3722  1,443. 

Schwefelkohlenstoff: 

25«  0,244  0,160  1,525. 

Chloroform: 

250  0^234  0,159  1.472. 

Für  Metalle  ist  es  überhaupt  schwer,  die  Grölse  /;  zu  bestimmen. 
Wir  führen  zwei  Tabellen  an;  die  eine  wurde  von  Kühlmann,  die 
zweite  von  Wüllner  gegeben: 

k  k 

Cu 1,012  Cu 1,0222 

Fe 1,008  ,      Messing  ....  1,0261 

A^r 1,016  ■      Stahl 1,0154 

Pt 1,006  /  =  20°. 

i   r-    0«. 

Wenden  wir  uns  nun  einer  anderen  Frage  zu.  Formel  (59,  e) 
S.  509 

cp  Ot 

lX\(^)i  uns  die  Möglichkeit,  die  Abhängigkeit  der  Wärmekapazität 
c^,  vom  Druck  zu  finden.  Nehmen  wir  an,  es  sei  C Cp  =  ^ Cp  und 
r })  ^—  zJ p  ^=^  l  Atm.      Dann  ist: 

Jcj,  =  —  AT  —  Jp. 

Drücken  wir  alh»  Gröfsen  in  C.-G.-S.-Einheiten  aus,  so  müssen  wir 
set/j'H :    A  -=  —^ Krg;    Jp  rr^-   1  Atm.  ==  1,014  .  lO'"'  Dyn.   pro 
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Quadratcentimeter  (Bd.  I);   j?' =  273.     Ferner  ergeben  die  von  Kopp 

gefundenen   Werte    bei    0®    für   Wasser   :r-—  =  1,54  .  10   ^        Die 

Wärmekapazität    des   Wassers    bei  0^  ändert    sich    somit  um    den 
Betrag 

/lcp=  —1,025.10-*, 

wenn  der  Druck  um  1  Atmosphäre  zunimmt. 

Wir  verweisen  noch  auf  einige  Formeln,  welche  sich  auf  die 
Grötsen  Cp  und  cv  beziehen.  Substituiert  man  die  Ausdrücke  für  k 
und  1  aus  den  Formeln  (41,  f),  S.  466,  in  (42,  a),  S.  467,  so  ergiebt  sich 


dp 


{"V-y  i{'- '^) = ^  ■  ■  ■  ■  <^'> 


Wir  wollen  femer  zeigen,  wie  die  Differenz  Cp  —  c„  durch  die 
freie  Energie  F  und  durch  das  thermodyuamische  Potential  0 
ausgedrückt  werden  kann.  Die  Formel  (33,  a)  kann  man  leicht  um- 
formen : 


Cp  ^~"  Cv  —  jA.  J. 


dp 

dv 


und  c 


V 


c,  =  —  AI 


rr\Ot) 


d  V 
cp 


Substituiert  man  den  Ausdruck  für  p  aus  (72),  S.  520  und  deu 
Ausdruck  für  v  aus  (74),  S.  521,  so  ergeben  sich  die  Formeln: 


Cp  Cy     J. 


Vöv  dt) 


c  y2 


Cp  Cv  -L 


(35) 


§  8.  Adiabatisohe  Zustandsänderung  flüssiger  und  fester 
Körper.  Wir  wollen  den  Einfluts  einer  plötzlichen  Änderung  des 
Druckes  auf  das  Volumen  und  die  Temperatur  fester  und  flüssiger 
Körper  betrachten.  Wir  benutzen  den  Buchstaben  *S  als  Index,  um 
anzudeuten,  dafs  sich  die  Gröfsen  auf  adiabatische  Änderungen,  bei 
denen  die  Entropie  S  konstant  bleibt,  beziehen.  Die  drei  Ausdiücke 
(60,  a)  und  (60,  c),  S.  509,  für  d^  ergeben,  wenu  «f  (;>  —  0  ist 
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c,dts  +  ATr^  dvs 

Ol 


Cpdts 
dt 


dt 


Cp  ^  dvs  +  Cv  ^-r^  dps 


Hieraus  folgt,  dafs 


dts  =  — 


dts  = 


dp 


ÄTdp 
Cv     dt 


=  0 


=  0 


=  0 


.     .     .     (36,  a) 


dvs 


AT  dv  ^ 

Cp      Ol 


dVs  =  —  -r 


1  dt  dv 


k  dp  dt 


dpi 


(36,  b) 


Substituieren  wir  :r-- 

ot 


dp  dv        uVq 
—  ^  -TT--  =  -5 — ,  so  erhalten  wir 
dv   dt         ßv 


dts  =  — 


dts  = 


AT  uvq 

Cv       ßv 

AT 


dv 


ccVq  dps 


dvs  =  —  j  ßvdps 


(36,  c) 


Bestimmt  man  aus 


man  die  Formel  (32,  a),  S.  557,  Cp  —  Cv  ^=  AT  -^-7  -ir—  in  Betracht,  so 

et    ot 

erhält  man  die  bemerkenswerten  Formeln 


Setzt   man 


\dt)s 
(-)  = 

VdtJs 


Ä  — 1   \Ct)p 

\dpJi 
—  1  \dtA 


k 


.     .     .     (36,  d) 


0  und  ( TT— I 


.  ,,     ,  -^  —  ßsVj  so  kann  man  «5 
\dp/s 

und  ßs  als  adiabatische  Koeffizienten  der  thermischen  Ausdehnung 
(richtiger  Kompression)  und  der  Yolumkompression  bezeichnen.  Dann 
ergiebt  sich  aus  (36,  d): 
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§ö 


«s  =  — 


k  —  l 


a 


ßs=         jß 


(37) 


ßesoDders  bemerkenswert  ist  die  zweite  Formel,  welche  zeigt,  data  die 
adiabatische  Kompressibilität  der  Körper  um  Aimal  geringer 
ist  als  die  isothermische  Kompressibilität. 

Angenommen,  es  sei  0  =  z/^  die  jedenfalls  sehr  kleine  Temperatur- 
zanahme  des  Körpers,  welche  erfolgt,  wenn  der  äufsere  Druck  plötzlich 
um  P  Atmosphären  zunimmt.  Wir  finden  0,  wenn  wir  die  zweite 
Formel  (36, c)  integrieren  und  Cp  und  u  als  konstante Grötsen  ansehen; 
dann  erhält  man  die  Formel  von  Thomson 


0=  10  333  ^i^^P 


(38) 


Nimmt    der    auf    den    Korper    ausgeübte    Druck    plötzlich    um 

P  Atmosphären  ab,  so  nimmt  sein  Volumen  um  den  Betrag  ^t;^  zu, 

seine  Temperatur  dagegen  fällt  um  0^',  wenn   man   ihn  hierauf  um   0^ 

«0 

erwärmt,  so  nimmt  sein  Volumen  noch  um  den  Tietraff  - — ; •  v  zu; 

1  +  «^ 

die  gesamte  Volumzunahme    wird  offenbar  gleich    sein   der  isother- 
mischen Kompression  ^Vt-     Somit  ist 


^Vs 


aO 


1  +  at 


V  =  ^Vt. 


Dividieren  wir  nun  die  Gleichung  durch  vP  und  setzen  wir 
0  =  P0, ;  hierbei  ergiebt  sich  der  Wert  von  Oj  aus  der  Formel  (38), 
wenn  man  in  ihr  P  =  1  setzt.  Da  beide  ^t;  Zunahmen  des  Volumens 
bedeuten,  so  ist  ^  t^s  =  ßs ''  -P»  ^  Vt  =  ß  ^''  P  und  wir  erlialten 


01  =  10  033 


A  Tavt 


(39) 


Diese  Formeln  ermöglichen  es,  ß  zu  bestimmen,  indem 
man  den  adiabatischen  Kompressionskoeffizienten  ßs 
m  i  [  8 1. 

Drecker  prüfte  diese  Formel  auf  ihre  Richtigkeit,  indem  er  im 
Piezometer  die  Gröfsen  ß  und  ßs  beobachtete,  und  ß  nach  der  Formel 
berechnete.  Fir  fand,  dafs  die  beobachteten  Werte  mit  den  berechneten 
ausgezeichnet  übereinstimmen,  wie  aus  folgenden  Zahlen  (^  =  25'') 
ersichtlich  ist: 
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beobachtet 


beobachtet 


ß 
berechnet 


Alkohol 

SohwefelkolüenstofE 
Chloroform    .    .    .    . 


945  .  10-7 
627  .  10-7 
707  .  10-7 


1124.10-7 

952  .  10-7 

1035  .  10-7 


1120.10-7 

960  .  10-7 

1051  .  10-7 


Die  Formel  (38)  zeigt,  dals,  wenn  ein  Körper  sich  bei  der 
Erwärmung  ausdehnt  (a  ]]>  0),  sich  derselbe  bei  der  Kom- 
pression erwärmt  (0  ^  0);  wenn  sich  der  Körper  dagegen  bei 
der  Erwärmung  zusammenzieht  (oc  <C  0),  so  nimmt  seine  Tem- 
peratur bei  der  Kompression  ab  (0  <C  0). 

Joule  prüfte  die  Formel  (38)  für  Wasser  und  Walfischthran, 
wobei  das  Wasser  in  der  That  eine  Temperaturabnahme  bei  seiner 
Kompression  zeigte,  wenn  t  <^  4^  war.  Die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit wurde  in  ein  Kupfergefäls  gebracht;  dasselbe  stand  mit  einem 
Cy linder  in  Verbindung,  welcher  mit  einem  Kolben  versehen  war,  auf 
den  Gewichte  aufgelegt  wurden;  die  Temperaturänderungen  wurden 
vermittelst  eines  innerhalb  des  Gefälses  angebrachten  Thermometers 
gemessen.  Ohne  auf  weitere  Details  einzugehen,  führen  wir  die  Beob- 
achtungsresultate an  und  zugleich  die  nach  Formel  (38)  von  Joule 
selbst  berechneten  Werte,  und  zwar  für  Wasser  erst  die  von  Joule 
und  sodann  die  von  Wüllner  (Lehrbuch,  5.  Aufl.,  Tl.  II,  S.  599,  1896) 
berechneten.  In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet  p  die  Zunahme  des 
Druckes  in  Kilogrammen  pro  Quadratcentimeter,  t  die  Anfangstemperatur. 

Wasser. 


p 

1 

0   beobachtet 

6  berechnet 
(Joule) 

ä  berechnet 
(Wüllner) 

26,19 

i     1,20*» 

—  0,0083« 

—  0,0071« 

—  0,0069« 

26,19 

5,00 

+  0,0044 

+  0,0027 

+  0,0025 

26,19 

11,69 

0,0205 

0,0197 

0,0193 

26,19 

1    18,38 

0,0314 

0,0340 

0,0363 

26,19 

30,00 

0,0544 

0,0563 

0,0547 

16,17 

31,37 

0,0394 

0,0353 

0,0344 

16,17 

40,40 

0,0450 

0,0476 

0,0434 

Walfischthran. 


0  berechnet 


8,19 
16,17 
29,17 


16,00« 

0,0792« 

17,27 

0,1686 

16,27 

0,2663 

0,0886« 

0,1758 

0,2837 


36* 
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Nach  Joule  wurden  experimentelle  Bestimmungen  der  Grolse  0 
Yon  Creelmann  und  Crocket  (1884)  und  darauf  von  Burton  und 
Marshall  (1891)  ausgeführt. 

§  0.  Dehnung  fester  Körper.  Nehmen  wir  an,  ein  Draht 
Bei  an  dem  einen  Ende  befestigt;  auf  das  andere  Ende  wirke  eine 
dehnende  Kraft  p.  Eine  Änderung  der  Kraft  p  ruft  Änderungen  der 
Temperatur  des  Drahtes  hervor,  welche  theoretisch  bestimmt  werden 
können.  Es  sei  1  die  Länge  eines  Teiles  des  Drahtes,  dessen  Masse 
gleich  1  ist;  als  unabhängig  Veränderliche,  welche  den  Zustand  des 
Drahtes  bestimmen,  wählen  wir  t  und  p.  Um  J  um  den  Betrag  dl  zu 
vergrötsem,  ist  es  erforderlich,  die  Arbeit  pdlj  welche  den  inneren 
Kräften  des  Drahtes  entgegenwirkt,  zu  leisten;  als  Resultat  dieser 
Arbeit  erhält  man  eine  Zunahme  der  Energie  des  Drahtes.     Daher  ist: 

dQ  =  dU  —  Äpdl (40,  a) 

Ferner  schreiben  wir  für  d  Q : 

dQ  =  Cpdt  +  hdp (40,b) 

wo  Cp  die  Wärmekapazität  bei  konstanter  Belastung  ist.     Die 
beiden  Ausdrücke  für  d  Q  ergeben : 

du         ,      dJ      ,         du         ^      dl 

Cp  =  -^-  —  Äp  -TT,    n  =  — Ap  rr-' 

^        dt  et  dp  dp 

Hieraus  folgt: 

dCp        dh  dl  rAf\    \ 

jj,-Tt  =  -'^rp (*°'''> 

Der  zweite  Hauptsatz  ergiebt: 

dp  dt  ' 

hieraus  folgt 

?)  rL  /^  h  h 

(40,  d) 


dcp        dh  _        h 


dp         dt  T 

Aus  (40, c)  und  (40, d)  ergiebt  sich: 


h 

folglich  ergiebt  (40,  b): 

dl 

dt 


dQ  =  c'pdt  +  AT  ^^dp (41) 


Bei  der  adiabatischen  Ausdehnung  haben  wir 


c'dt-^AT^dp^r-zQ (41, a) 

Ol 


§9 


Dehnung  fester  Körper. 
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Bezeichnet  man  den  Koeffizienten  der  linearen  Ausdehnung  bei 
konstanter  Belastung  p  mit  ij,  so  ist : 


©="•• 


Betrachten  wir  Cp  und  rj  als  konstante  Gröfsen,  so  erhalten  wir 
aus  (41, a)  die  sehr  kleine  Änderung  6  -=  /dt  der  Temperatur  für  den 
Fall,  in  dem  p  plötzlich  um  P  kg  zunimmt : 


,  =  -AI^P 


e. 


(42) 


Diese  Formel  ist  der  Formel  (38),  S.  562,  vollständig  analog.  Das 
Vorzeichen  der  Gröfse  0  hängt  von  dem  Vorzeichen  von  ij  ab.  Die 
Formel  zeigt,  dafs,  wenn  sich  der  Draht  bei  seiner  Erwärmung 
ausdehnt,  er  sich  bei  seiner  Dehnung  abkühlt;  wenn  er  sich 
bei  seiner  Erwärmung  zusammenzieht,  so  erwärmt  er  sich 
bei  seiner  Ausdehnung. 

Bereits  gedehnter  Kautschuk  hat  die  Eigenschaft,  dals  er  sich  bei 
Erwärmung  verkürzt.  Es  zeigt  sich,  dals  solcher  Kautschuk  sich  bei 
weiterer  plötzlicher  Dehnung  in  der  That  erwärmt. 

Experimentelle  Bestimmungen  der  Gröfse  0  führte  als  erster  Joule 
(1859)  aus,  doch  zeichneten  sich  dieselben  nicht  durch  grolse  Genauig- 
keit aus  und  ergaben  Resultate,  welche  mit  der  Formel  (42)  wenig 
übereinstimmten.  Genauere  Resultate  wurden  von  Edlund  (1865) 
nach  der  auf  S.  431  beschriebenen  Methode  und  mit  Hülfe  des  in 
Fig.  126  abgebildeten  Apparates  ausgeführt.  Die  von  ihm  erhaltenen 
Zahlen  stimmen,  wie  es  sich  aus  folgender  Tabelle  ergiebt,  gleichfalls 
nicht  mit  den  nach  Formel  (42)  berechneten  überein: 


6  beobachtet 


6  berechnet 


Silber    . 
Kupfor 
Messing 
Stahl     . 


0,325® 

—  0,524® 

0,239 

—  0,360 

0,237 

—  0,374 

0,328 

—  0,629 

Verdet  und  St.  Robert  nahmen  an,  dals  ein  Grund  der  Nicht- 
übereinstimmung darin  zu  suchen  sei,  dals  der  Ausdehnungskoeffizient 
7/  eines  gespannten  Drahtes  nicht  gleich  ist  dem  Ausdehnungskoeffi- 
zienten eines  nicht  gespannten  Drahtes,  welcher  durch  Beobachtungen 
ermittelt  wird  und  bei  der  Berechnung  statt  Tj  genommen  wird.  Ver- 
suche von  Dahlander  zeigten  jedoch,  dals,  obwohl  rj  in  der  That  von 
j>  abhängt,  die  Anbringung  einer  entsprechenden  Korrektion  die  Diffe- 
renz zwischen  den  Beobachtungen  von  Edlund  und  der  Theorie   nur 
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noch  yergrölsert.  Diese  Nichtübereinstimmung  verschwand  übrigens 
vollkommen,  als  Haga  (1882)  alle  die  in  Formel  (42)  enthaltenen 
Werte  für  denselben  Draht,  welcher  der  Dehnung  unterworfen  wurde, 
bestimmte.  Wir  führen  hier  die  von  diesem  Forscher  gefundenen 
Zahlen  an: 


i 


d  beobachtet  ä  berechnet 


Stahldraht I        —  0,1076®         !         —  0,1047*' 

Neuflilbcrdraht '         —0,1405  —0,14-22 

Die  Übereinstimmung  kann  man  wohl  als  eine  vollkommene  an- 
sehen. Ähnliche  Messungen  wurden  ausgeführt  von  Benton, 
Andersson  und  besonders  Wassmuth.  Letzterer  hat  theoretisch 
und  experimentell  die  thermischen  Wirkungen  nicht  nur  der  Dehnung, 
sondern  auch  der  Torsion  und  Biegung  untersucht. 

§  10.  Dissooiation  der  Gktse.  Die  Thermodynamik  giebt  uns 
die  Möglichkeit,  die  Theorie  einer  ganzen  Reihe  von  Erscheinungen,  bei 
denen  der  Wärmeaustausch  eine  hervorragende  Rolle  spielt,  zu  ent- 
wickeln. Hierher  gehören  die  chemischen  Reaktionen,  die  Lösungs- 
erscheinungen u.  s.  w.  Der  Anwendung  der  Thermodynamik  auf  die 
Erscheinungen  des  Überganges  der  Körper  aus  einem  Aggregatzustande 
in  einen  anderen,  sowie  auch  auf  die  Erscheinungen,  welche  bei  der 
Berührung  von  Körpern  erfolgen,  werden  wir  in  den  folgenden  Kapiteln 
begegnen;  hierher  gehören  u.  a.  diejenigen  Dissociationserscheinuugen, 
bei  welchen  die  sich  zersetzende  Substanz  und  die  Bestandteile,  in 
welche  dieselbe  zerfällt,  nicht  alle  gasförmig  sind. 

Wir  wollen  nun  die  Dissociation  eines  Gases  in  dem 
Falle,  in  welchem  die  Zersetzungsprodukte  ebenfalls 
Gase  sind,  betrachten.     Diese  Theorie  wurde  von  Gib bs  entwickelt. 

Eine  allgemeine  Vorstellung  von  der  Erscheinung  der  Dissociation 
der  Gase  wurde  in  Bd.  I  gegeben. 

Nehmen  wir  an ,  in  einem  gewissen  Volumen  V  befinde  sich  ein 
Gas,  welches  zum  Teil  in  seine  Bestandteile,  d.  h.  in  ein  aus  mehreren 
Gasen  bestehendes  Gemisch  dissociiert  ist.  Dieses  Gemisch  wollen  wir 
nun  betrachten,  ohne  durch  Buchstaben  das  nicht  dissociierte  Gas  von 
den  bei  der  Dissociation  erhaltenen  Gasen  zu  unterscheiden.  Alle 
Bestandteile  des  Gemisches  sind  in  dem  ganzen  Volumen  V  verteilt; 
den  Druck  wollen  wir  mit  ^>  bezeichnen,  die  Partialdrucke  (Bd.  I) 
mit  pif  wo  i  =  1,  2,  3  ...  ist.  Die  absolute  Temperatur  bezeichnen 
wir  mit  T.  Wir  wollen  ferner  annehmen,  dafs  alle  Gase  die  Eigen- 
schaften idealer  Gase  besitzen.  Es  sei  rii  die  Anzahl  Gramm -Moleküle 
eines  der  Gase ;  ist  O),-  das  der  Dichte  dt  proportionale  Molekulargewicht 
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des  Gases,  so  ist,  entsprechend  der  Definition  eines  Gramm -Moleküls, 
Wi  das  Gewicht  desselben,  und  daher  fiiCUi  das  Gewicht  des  einen  der 
Gase.  Da  das  Molekulargewicht  dem  Gewichte  des  Moleküls  propor- 
tional ist,  so  kann  n^  als  Mals  für  die  Anzahl  der  Moleküle  des  be- 
trachteten Gases  gelten.     Es  sei: 

Z  ni  =  N (43,  a) 

Für  die  Gewichtseinheit  des  Gases  haben  wir  piV  =  BiT\  für 
die  vorhandene  Gewichtsmenge  CD|  ni  erhalten  wir :  j7j  F  =  i^-  cd»-  n,-  T. 
Es  ist  jedoch  i2,-  umgekehrt  proportional  der  Dichte  d,-  (Bd.  I)  und 
folglich  auch  dem  Molekulargewicht.  Daher  ist  BiOHi  eine  Grölse,  die 
für  alle  Gase  die  gleiche  ist.  Angenommen,  es  sei  i^O),-  =  if, 
dann  ist: 

Pi  =  niHY (43,  b) 

Nehmen  wir  die  Summe  für  alle  Gase,  so  erhalten  wir: 

jp  =  NHy (43,  c) 

Die  relativen  Mengen  der  einzelnen  Gase  werden  bestimmt 
durch  die  Grölsen: 

Ä.  =  ^  =  -^ (43,d) 

Das  Volumen  eines  Gramm-Moleküles  Gas  bezeichnen  wir  mit  t;,, 
80  dals,  siehe  (43,  c) : 

w,         Nhi        phi 

ist.     Die  Formeln  (43, b,  c,  d)  ergeben: 

Pi=phi     . (43,  f) 

Bezeichnen  wir  ferner  mit  Ui,  Si  und  O,-  die  Energie,  die  Entropie 
und  das  thermodynamische  Potential  eines  Gramm-Moleküles  des  einen 
der  Gase.  Gibbs  hat,  wie  schon  auf  S.  545  erwähnt  wurde,  den 
Beweis  geliefert,  dals  die  Entropie  S  eines  Gasgemisches  gleich  ist  der 
Summe  der  Entropien  seiner  Bestandteile.  Die  Energie  ü  ist  offenbar 
gleich  der  Summe  der  Energien  der  Bestandteile,  so  dals  man  schreiben 
kann : 

^=^«•^'1 (44.a) 

S=ZniSij 

Wir  wollen  uns  nicht  auf  eine  kritische  Analyse  dieser  Grund- 
gleichungen einlassen;  eine  solche  findet  man  in  den  zum  Schlüsse  des 
Kapitels  zitierten  Abhandlungen.  Das  thermodynamische  Potential  des 
Gemisches  ist  gleich :   O  ■=  ü  —  S  T  -\-  p  V. 
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Aus  der  Formel  (43, c)  ergiebt  eich:  pV=  HTN=  HTZIni 
=  2JniHT,     Somit  ist: 

0  =  Zui  (üi  —  TSi  +  HT) (45) 

Die  Zunahme  der  Energie  üi  ist  proportional  der  Zunahme  der 
absoluten  Temperatur  2';  daher  können  wir  setzen: 

üi  =  CiT  +  Oi (46) 

In  dieser  Formel  ist  Ci  die  Wärmekapazität  eines  Gramm- 
moleküles  Gas  bei  konstantem  Volumen.  Die  Entropie  S 
finden  wir  auf  folgende  Weise: 

Das  zweite  Glied  der  Gleichung  kann  man  umformen;  aus  (43, e) 
und  (43, f)  ergiebt  sich: 

,,.  -El.     iL  =  ihn 

'        phi'       T        HT     ' 
folglich  ist: 

^i^  =  HdlgE^=  Hdlgl-  Hdlgh  +  UdlgH. 
1  p  rii  p 

Substituieren  wir  diesen  Ausdruck  in  (46, a),  so  erhalten  wir: 

Si  =  dJg  T  -\-  Hlg^  ^  High  +  fc»      ...     (47) 

wo  hi  die  Integrationskonstante  ist,  mit  welcher  die  Konstante  HIgH 
yereinigt  ist.  Substituieren  wir  den  Ausdruck  (47)  in  (44,  a) ,  so  er- 
halten wir  für  die  Entropie  S  eines  aus  mehreren  Gasen 
bestehenden  Gemisches  folgende  Ausdrücke: 


oder 


S  =  Sm  [cilg  T  +  HJg  -^  +  k^     •     -     •     (47,a) 

S  =  Lm  [cihj  T  +  nig  -  +  k^  ....     (47, b) 

wo  pi  der  Partialdruck  eines  der  Gase  ist. 

Substituieren  wir  (46)   und  (47)  in   (45),  so   erhalten  wir  für  0 
folgenden  Ausdruck: 

a>  =  LtiiBi  +  HTZmlghi (48,a) 

wo 

Bi  =  d  T(l  —  JqT)  +  üi  —  HTlg-^  —  ki  T  +  HT    (48,  b) 

p 

Die  Grölse  Bi  ist  von  »?,•  unabhängig,   während   //,  ^^  ni'.N  ist. 
Die  Gleichgewichtsbedingung  besteht  darin,  dals  ti^  =  0  ist,   wenn 
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der  ZuBtand  des  Gemisches  bei  konstantem  T  und  p  eine  unendlich 
kleine  mögliche  (d.  h.  denkbare)  Änderung,  d.  h.  eine  Änderung  des 
Grades  der  Dissociation  oder  eine  Änderung  der  Grölsen  tii  erleidet. 

Somit  haben  wir  als  Bedingung  für  das  Gleichgewicht 
des  Gemisches: 

z/0  =  2;?— z//i,  =  0     .....    (49,a) 

Es  ist  jedoch: 

8  (^«  ^9  ^<*)  _  7^  I.     ,     w»  8  hi  _  ,   ,      ,      fii    _.r^     ,1 
-^-_  =  igh,  +  7"  ä^i;  -  ^9hi  +  j;jj^-l9hi  +  1. 

Folglich  ergiebt  sich  aus  (49,  a): 

LBi^m  +  HTi:  (Ighi  +  1)  z/i?»  =  0     .     .     (49,b) 

Die  Gröfsen  ^n,-  können  nicht  willkürliche  sein;  sie  müssen  pro- 
portional sein  den  kleinsten  Zahlen  der  Moleküle,  welche  gleichzeitig 
zerfallen  oder  entstehen ;  bezeichnen  wir  diese  Zahlen  mit  v,-  und  führen 
wir  der  gröfseren  Deutlichkeit  halber  Beispiele  an.  Nehmen  wir  an, 
es  zerfalle  J  H ;  die  Dissociation  erfolgt  nach  der  Formel  2  J  H  =  H^ 
-|-  ^2'  ^^T^T^  haben  wir  für  JH,  H2  und  J3  die  entsprechenden  Werte 
Vi  =  —  2,  V2  =  1»  Vg  =  1.     Führen  wir  die  Gröfse 

£vi  =  v (50) 

ein,  so  ist  im  gegebenen  Falle  v  =1  0.  Die  Dissociation  von  N2O4 
erfolgt  nach  der  Formel  N2O4  =  2NO2;  folglich  ist  Vi  =  — 1, 
1/2  =  2  und  V  =  1.  Ferner  haben  wir  die  Dissociation  PCI5  =  PCI» 
-|-  CI2;  in  diesem  Falle  ist  Vj  =  —  1,  1/3  =  1,  1/3  =  1  und  1/  =  1. 
Es  ist  selbstverständlich,  dals  wenigstens  eine  von  den  Zahlen  Vi  negativ 
sein  muls,  da  die  Anzahl  der  Moleküle  von  wenigstens  einem  Gase 
abnehmen  muls.  Aus  den  angeführten  Beispielen  ist  ersichtlich,  dals 
sich  die  Gesamtzahl  der  Moleküle  unter  Umständen  nicht  zu  ändern 
braucht;  dann  ist  1/  =  0.  Führen  wir  v,-  statt  ^ fii  ein  und  sub- 
stituieren wir  (48, b)  in  (49, b),  so  erhalten  wir: 

T(l  —  IgT)  ZciVi  +  LaiVi  —  T^JaVi  | 

T  ^  •     •  (5l,a) 

4-  21fTv  —  HTv1g—  -\-  HT2:Vilghi  =  0l 

Auf  Grund  des  Gesetzes  von  Joule  und  Kopp  (S.  263)  ist  die 
Summe  der  Wärmekapazitäten  der  Gase  vor  und  nach  ihrem  Zerfall 
oder  ihrer  Vereinigung  dieselbe.  Hieraus  folgt ,  dats  2J  d  1/^  =  0  ist, 
so  dafs  das  erste  Glied  der  Formel  (51,a)  verschwindet.  Führen  wir 
nun  drei  neue  Konstanten  k,  a  und  B  ein,  die  wir  durch  die 
Gleichungen 
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Z!viki  =  Hlgk (51, b) 

2viai:=  —  Hlga (51,  c) 

2  1^  =  ?^!- (51,  d) 

definieren.      Dividieren   wir  ferner  die  Gleichung  (51.  a)   durch  HT^ 

80  erhalten  wir: 

k  T  l 

ÜViJghi  =  Igk  —  Jg  —  +  vlg [-  —  lg  a, 

x>  p  J 

d.  h. 

Äi'Äjaj.  •••  =  i}/(^i-y (52) 

Dieses  ist  die  berühmte  Gibbssche  Gleichung,  welche  die 
Frage  hinsichtlich  der  Gleichgewichtsbedingungen  in  einem  gasförmigen 
Medium,  in  welchem  Dissociation  erfolgt,  löst. 

Ist  V  =  2J Vi  =  0,  80  erhalten  wir: 
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K^hl^hl^  '"  =  Ba'^ (53) 

Auf  Grundlage  der  Formel  (43,  d)  haben  wir  in  diesem  Falle : 

n\^nl^n*^^  •"  =  Ba^ (54) 

Ist  i;  =  0,  so  ist  das  links  stehende  Produkt  unabhängig 
vom  Druck. 

Die  Gröfse  a  in  (52)  und  (53)  hat  eine  einfache  Bedeutung.  Es 
sei  L  die  Dissociationswärme,  welche  bei  der  Zersetzung  von 
Vi  Gramm -Molekülen  Substanz  absorbiert  wird. 

Im  Falle  des  Fehlens  von  äuTserer  Arbeit  haben  wir: 
L  =  Zz/  Ui  =  £ (d  T  +  ad  Vi  =  Lat  r,  =  —  Ä/^ a,  da  Savi  =  0 
ist.     Folglich  ist: 

^^«  =  —  ;^ (55) 

d.  h.  Iga  ist  der  Dissociationswärme  proportional.  Ist  die  Grölse  a 
experimentell  bestimmt,  so  giebt  uns  (55)  die  Möglich- 
keit, die  Dissociationswärme  L  zu  berechnen. 

Nehmen  wir  an,  dals  sich  diejenige  Substanz,  auf  welche  sich  i'^ 
bezieht,  zersetzt,  d.  h.,  dala  Vi  negativ  ist.  Man  hat  hier  zwei  Fälle 
zu  unterscheiden: 

I.  V  =  0,  Dann  haben  wir*die  Formel  (54),  welche,  falls  i>0 
und  folglich  er  <  1  ist,  bei  T  =  0  für  das  Produkt  links  den  Wert 
Null  ergiebt.  Folglich  ist  eine  der  Gröfseu  ^2,  n-  . . .  gleich  Null,  d.  h. 
sie  sind  alle  gleich  Null,  da  sich  bei  der  Dissociation  alle  Substanzen 
bilden  müssen;  somit  ist  die  Substanz  bei  T  =  0  gar  nicht  dissociiert. 
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Wenn  T  wächsti  so  nehmen  auch  n2,  n^  ...  zu ;  bei  T  =  oo  strebt  das 
Produkt  dem  Grenzwerte  B  zu.  Die  Dissociatiou  erreicht  also  nie  ihren 
Grenzwert  Ist  L  <  0  und  a  >  1 ,  so  haben  wir  bei  T  =  0  den 
Wert  ni  =  0  (i^i  ist  negativ);  die  Dissociatiou  ist  eine  vollständige; 
bei  T  =  00  erreicht  die  Dissociatiou  ihr  Minimum,  ist  jedoch  nicht 
gleich  Null.     Also: 

Wenn  v  =  0  ist,  so  ist  die  Dissociatiou  von  p  unab- 
hängig. Wenn  L  ^  0  ist,  so  ist  die  Dissociatiou  bei 
T  =  0  gleich  Null  und  erreicht  bei  T=  oo  ihr  Maximum, 
ist  jedoch  keiue  vollständige.  Ist  X<CO,  so  ist  bei  T=0 
die  Dissociatiou  eine  vollständige  und  erreicht  bei  T=  oo 
ihr  Minimum,  wird  jedoch  nicht  gleich  Null. 

Nehmen  wir  als  Beispiel  die  Dissociatiou  von  Jodwasserstoff, 
für  den  (s.  oben)  2HJ  =  Hg  +  Ja,  Vi  =  — 2,  Vg  =  1,  Vz  =  1, 
v  =  0  ist;  aus  Formel  (54)  ergiebt  sich: 

'h^=:BJ (56) 

Die  Versuche  von  Lemoine  bestätigten  die  Thatsache,  dals  die 
Dissociatiou  dieser  Substanz  von  dem  Druck  unabhängig  ist.  Planck 
hat  berechnet,  dats  bei  T=  oo  29Proz.  unzersetzt  bleiben.  Ferner 
findet  er  auf  Grundlage  der  Formel  (55),  dals  bei  der  Zersetzung 
zweier  (i'j  =  — 2)  Gramm  -  Moleküle  UJ  2650  kleine  Kalorien  ab- 
sorbiert werden.  Überhaupt  ergiebt  sich  eine  vollständige  Über- 
einstimmung mit  der  Theorie.  Die  Formel  (56)  löst  die  Frage  in 
BetreS  der  Mengen  HJ,  Hg  und  J2,  welche  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen im  Gemisch  enthalten  sind. 

IL  v  >  0.  Die  Formel  (53)  zeigt,  dafs  die  Dissociatiou  von  p 
abhängig  ist.  Ist  X  ^  0,  d.  h.  a  <^  1,  so  haben  wir  tia  =  tt3  =  •  •  •  =  0 
bei  T  =  0  und  ni  =  0  bei  T  ==  00 .  Ist  X  <  0 ,  d.  h.  a  >  1 ,  so 
erhalten  wir  ;/i  =  0  bei  T  ^  0  und  bei  I*  =  co  und  ein  Minimum 
der  Dissociation  für  ein  gewisses  mittleres  T,     Also: 

Wenn  v  ^  0  ist,  so  nimmt  die  Dissociation  mit  stei- 
gendem Druck  ab.  Ist  L  >  0,  so  ist  bei  T=  0  die  Disso- 
ciation gleich  Null  und  ist  bei  T  =  00  eine  vollständige. 
Ist  L  <C  0,  so  ist  die  Dissociation  eine  vollständige  bei 
T=0  und  bei  'T  =  cc  ;  sie  erreicht  ihr  Minimum  bei  einem 
gewissen  mittleren  Werte  von  T. 

Als  Beispiele,  in  denen  v  >  0  und  X  >  0  ist,  können  die  Disso- 
ciationen  N^  0^  =  2  N  O2  und  Jg  =  2  J  dienen,  für  welche  t'i  =  —  1, 
v<^  =  2,  V  =  \  ist.     In  diesem  Falle  ergiebt  (52): 

1 

—  =  — -f i N  =  B  —  a (57) 

hl         Ml  (Wi  +  n^)  p 
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Die  in  B<L  I,  Kap.  VI,  §  9  angeführten  Tabellen  bestätigen  die 
Aboabme  der  iJinflociation  mit  steigendem  Dmek  p  und  mit  steigender 
Temperatur.  Die  Formel  (57)  wurde  auf  Terschiedenen  Wegen  von 
Boltzmann,  .Jftger  o.  a.  entwickelt. 

ßerecbnen  wir  nnn  die  Dichtigkeit  2>  des  Gemisches  und  yer- 
gleichen  wir  dieselbe  mit  der  Dichtigkeit  d  des  nicht  dissociierten  Gases, 
indem  wir  annehmen,  wir  bitten  es  mit  N2O4  zu  thun,  dessen  Dichte 
d  =  1,580  ist.  Die  Anzahl  der  im  Gemisch  enthaltenen  Moleküle 
können  wir  gleich  iij  -|-  n^  annehmen;  wenn  bei  demselben  T  und 
p  das  gesamte  Geh  dissociiert  wäre,  so  wäre  die  Anzahl  der  Moleküle 
gleich  2ni  -\-  n^.  Hieraus  erhellt,  dats  Drd  =  (2  9f,  -h  n^):!»!  -|-  n^) 
oder  i>  :  d  =  (2pi  +  p^)  :  (pi  +  jp,)  =  (p  +  Pi)  p  ist,  da  nach 
Formel  (43,  b)  die  I>rucke  pi  proportional  n.  sind.  Aus  demselben 
Grunde  können  wir  statt  (57)  schreiben: 

^  =  B'^a''       (58) 

Pi  P 

Aus  der  o))en  niedergeschriebenen  ProportioD  erbalten  wir  py  und 
sodann  auch  p2  ==  p  —  Pi : 

D  —  d  28  —  D 

P\  =  — j —  P»  P2  = g P' 

Substituieren  wir  diese  Ausdrücke  in  (58),  logaritbmieren  wir  und 
fügen  wir  zu  dem  konstanten  Giiede  Igp  hinzu,  so  erbalten  wir  folgende, 
die  I^ziebungen  zwischen  D  und  T  ausdrückende  Formel : 

^     X>  -  8     =  ^  +  Y   +  ^^^  ^  •    •    •    •    (öö) 

Gibbs  fand,  dals  die  beobachteten  D  mit  dieser  Formel  vollkom- 
men übereinstimmen.  £.  und  L.  Natanson  bestimmten  die  Grötse 
k  =  Cj,  :  Cd  für  das  von  ihnen  untersuchte  Gas  (N02)9  indem  sie  die 
Methode  von  Kundt  (Bd.  II)  benutzten,  und  fanden,  dals  k  mit  zu- 
nehmender Dichtigkeit  abnimmt,  was  mit  der  Voraussetzung  der  Poly- 
merisation des  Moleküls  bei  sinkender  Temperatur  übereinstimmt. 
Auch  Pochettino  (1899)  bat  die  Dissociation  dieses  Gases  untersucht. 
Für  die  Dissociation  PCI5  =  PCls  +  Cl^  haben  wii*:  v  =  —  1,  v,  =  1, 
Vg  =^  1,  V  =  1  und  folglich  die  Gleichgewichtsbedingung: 


!^iI^  =  C-J^ 


Wi  p 

oder: 


1 


Pi  Ps    __  n,    T      T 


(60) 


Pi  P 

wo  a  durch  die  Formel  (55)  bestimmt  wird.     Auch  für  diese  Verbin- 
dung (sowie  auch  für  einige  andere)  fand  Gibbs  eine  vollkommene 
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Übereinst immuDg  der   bei    verBchiedenen   Temperaturen    beobachteten 
Dichtigkeiten  mit  den  theoretisch  ermittelten. 

§  11.  Qegenseitige  DifTasion  der  Qase.  Auf  S.  545  war 
darauf  hingewiesen,  dafs  bei  der  gegenseitigen  Diffusion  der  Gase  eine 
Zunahme  der  Entropie  erfolgt.  Jetzt  können  wir  leicht  die  Differenz 
S  —  So  der  Entropien  nach  und  vor  der  Diffusion  berechnen.  Für 
die  Grölse  S  haben  wir  die  Formeln  (47,  a)  oder  (47,  b).  Vor  der 
Diffusion  ist  jedes  Gas  von  den  übrigen  getrennt  und  befindet  sich 
unter  dem  Druck  p;  wir  erhalten  daher  seine  Entropie,  wenn  wir  in 
dem  entsprechenden  Gliede  der  Summe  (47,  b)  pi  =  p  oder  in  (47,  a) 
hi  =  1  setzen.     Somit  ist: 

So  =  Sfii  (c,  IgT  +  Hlg—  +h^  .     .     .     .     (61) 

Subtrahieren  wir  (61)  von  (47, a),  so  finden  wir: 

S  -  So  =  -  ^Jmlgh, (62) 

Es  ist  dieses  ein  positiver  Wert,  da  alle  hi,  s.  (43,  d),  echte  Brüche 
sind.  Die  Formel  (62)  kann  sich  offenbar  nur  auf  chemisch  un- 
gleichartige Gase  bezieben,  denn  für  chemisch  gleichartige  Gase 
müssen  wir  hahen  S=  So-  Somit  ist  die  Zunahme  der  Entropie 
bei  der  Diffusion  ein  Zeichen  der  chemischen  Ungleich- 
artigkeit  der  Gase.  Diese  Zunahme  ist  von  der  Natur  der  Gase 
völlig  unabhängig,  wenn  diese  nur  ungleichartig  sind.  Hieraus  folgert 
Planck  scharfsinnig,  dafs  die  „chemische  Differenz**  zweier 
Gase  nicht  als  eine  sich  kontinuierlich  ändernde  und  bis 
Null  abnehmende  Grölse  dargestellt  werden  kann.  Es 
ist  dieses  eine  diskontinuierliche  Grölse,  während  die  „physikalischen 
Differenzen '^  verschiedener  Körper  stets  als  kontinuierlich  sich  ändernde 
Gröfsen  dargestellt  werden  können.  Darin  besteht  ein  tiefer 
Unterschied  zwischen  den  physikalischen  und  den  chemi- 
schen Eigenschaften  einer  Substanz. 

In  neuester  Zeit  hat  Schiller  (1904)  in  einer  interessanten  Arbeit 
das  hier  Dargelegte  zu  widerlegen  gesucht.  Wir  müssen  also  diese 
Frage  bis  auf  weiteres  als  offen  ansehen. 

§  12.  Der  Druck  der  strahlenden  Energie  und  das  Gesetz 
von  Stefan.  Zu  den  interessantesten  Anwendungen  der  Thermo- 
dynamik auf  solche  Erscheinungen,  die  wir  bereits  betrachtet  haben, 
gehört  die  Anwendung  derselben  auf  die  Erscheinungen  der  strahlenden 
Energie.  Grundlegend  waren  hier  die  Arbeiten  von  Bartoli  (1876), 
Boltzmaun  (1884),  Galitzin  (1892),  Wien  (1894)  und  Planck 
(1897).  In  diesen  Arbeiten  ist  eine  grotse  Reihe  verschiedenartiger 
Fragen  behandelt  worden.     Bartoli  war  der  erste,  welcher  das  Vor- 
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handeDsein  eines  Strahlendrucks  (Bd.  II)  ans  thennodynamischen  &- 
wägungen  herleitete.  Acht  Jahre  sputer  zeigte  Boltzmann,  dats  das 
Stefan  sehe  Gesetz  (Bd.  II)  sich  mit  Hülfe  des  zweiten  Hauptsatzes 
der  Thermodynamik  ableiten  lälst,  wenn  man  für  die  Gröfse  des 
Strahlendrucks  denjenigen  Wert  annimmt,  welchen  die  Maxwell  sehe 
elektromagnetische  Theorie  des  Lichtes  ergiebt  Den  Boltzmann  sehen 
Beweis  Yervollständigten  Galitzin  und  Wien.  Letzterer  ging  aber 
noch  yiel  weiter ,  indem  er  jene  Strahlungsgesetze  ableitete,  welche  wir 
in  Bd.  II  als  die  Wien  sehen  Gesetze  kennen  gelernt  haben.  Endlich 
hat  Planck  in  einer  langen  Reihe  tiefgehender  Untersuchungen  die 
Theorie  der  Strahlungserscbeinungen  in  hohem  Grade  erweitert. 

Hier  müssen  wir  uns  mit  den  allerersten  Elementen  begnügen, 
indem  wir  nur  den  Strahlendruck  und  die  Ableitung  des  Stef an- 
sehen Gesetzes  betrachten. 

Ein  Hohlraum,  dessen  Volumen  v  ist,  sei  von  festen  Wänden  um- 
geben, deren  absolute  Temperatur  T  ist.  Der  Raum  soll  leer,  d.  h. 
nur  von  Äther  erfüllt  sein.  Innerhalb  dieses  Raumes  sind  nun  die 
yerschiedenartigsten  Strahlnngszustände  denkbar,  welche  sich  durch 
Richtung  der  Strahlen,  Richtung  der  Schwingungen  und  Verteilung 
der  Wellenlängen  X  Toneinander  unterscheiden.  Diese  denkbaren 
Strahlnngszustände  sind  charakterisiert  durch  den  Terschiedenen  Grad 
der  in  dem  Räume  v  herrschenden  Ordnung  oder  Unordnung.  Eine 
vollkommen  geordnete  Strahlung  hätten  wir  z.  B.,  wenn  der  Raum  v 
nur  stehende  Wellen  enthalten  würde;  einen  hohen  Grad  von  Ordnung 
besälse  die  Strahlung  auch  in  dem  Falle,  wenn  überall  die  gleiche 
Schwingungszahl,  also  auch  die  gleiche  Wellenlänge  A  vorhanden,  die 
Strahlung  also  eine  vollkommen  monochromatische  wäre. 

Bei  der  Bew^egung  einer  sehr  grolsen  Zahl  von  Molekülen,  ist 
nun,  wie  wir  sahen,  die  völlig  ungeordnete  Bewegung  die  wahr- 
scheinlichste. Sie  entspricht  der  Wärmebewegung  und  jede  andere, 
weniger  ungeordnete  Bewegung  hat  die  Tendenz  in  die  völlig  un- 
geordnete Wärmebewegung  überzugehen;  diese  Tendenz  zum  wahr- 
scheinlichsten Zustande  ist  eben  nichts  anderes,  als  die  Tendenz  zum 
Zustande  der  maximalen  Entropie. 

Völlig  analog  verhält  es  sich  mit  dem  Strahlungszustande  in  dem 
Räume  v.  Jeder  Zustand  besitzt  einen  gewissen  Grad  von  Wahrschein- 
lichkeit und  einen  gewissen  Grad  von  Ordnung.  Der  vollkommen  un- 
geordnete Strahlungszustand  besitzt  den  höchsten  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit. Jeder  andere  Zustand  hat  die  Tendenz  in  diesen 
wahrscheinlichsten  überzugehen.  Es  existiert  also  ein  ganz  be- 
stimmter Strahlungszustand,  der  sich  in  dem  Räume  r  von 
selbst  herstellt.  Er  ist  vollkommen  ungeordnet,  alle  Richtungen  im 
Räume  spielen  die  gleiche  Rolle,  d.  h.  alle  möglichen  Fortpflanzungs- 
richtungen  und   alle  möglichen  Schwingungsricbtungen  kommen  gleich 
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oft  vor.  Und  es  lälst  sich  eine  Grölse,  die  Entropie  der  Strahlung, 
definieren,  welche  hei  diesem  speziellen  Strahlungszustande  ihren  maxi- 
malen Wert  erreicht.  Die  in  der  Volum eneinheit  enthaltene  strah- 
lende Energie 

Od) 

ist  eine  Funktion  der  Temperatur  T,  Alle  Wellenlängen  A  sind  in 
dieser  Strahlung  enthalten;  doch  ist  die  Energie  ti>{T)  dahei  auf  eine 
ganz  bestimmte  Weise  unter  den  unendlich  vielen  monochromatischen 
Strahlungen  verteilt.  Das  Gesetz  dieser  Verteilung  ist  nichts  anderes 
als  das  in  Bd.  II  betrachtete  Strahlungsgesetz  des  absolut  schwarzen 
Körpers. 

Wir  wollen  nun  zeigen,  dafs  die  Strahlung  auf  die  Wände  des 
Raumes  v  einen  Druck  ausüben  muls.  Es  möge  jetzt  v  der  innere 
Raum  eines  Cylinders  sein,  den  wir  uns  mit  vertikaler  Achse  aufgestellt 
denken.  Die  innere  Oberfläche  der  Seiten  wände  sei  vollkommen 
spiegelnd.  Die  obere  Grundfläche  A  werde  durch  einen  vollkommen 
schwarzen  Körper  von  der  Temperatur  T^,  die  untere  D  durch  einen 
solchen  von  der  Temperatur  Tq  gebildet,  und  es  sei  2\  >  T^^  Inner- 
halb des  Cylinders  befinden  sich  zwei  Querwände  B  und  C,  die  von 
beiden  Seiten  vollkommen  spiegeln  und,  ebenso  wie  auch  die  Seiten- 
wände des  Cylinders,  für  Wärme  absolut  undurchlässig  sind.  Die 
Wände  B  und  C  können  seitswärts  herausgeschoben  werden,  oder  es 
können  Öffnungen  in  ihnen  geschlossen  und  geöffnet  werden.  Die 
Wand  B  befindet  sich  oben,  ganz  nahe  an  der  Grundfläche  A.  Die 
untere  Querwand  C  kann  wie  ein  Stempel  gehoben  und  gesenkt  werden. 

Es  sei  zum  Anfang  B  eingesetzt,  G  herausgenommen,  so  dafs  der 
ganze  Cylinder  von  B  bis  D  mit  der  strahlenden  Energie  ^(Tg)  erfüllt 
ist.  Wir  schieben  nun  C  ganz  unten  ein,  nehmen  B  heraus  und  heben 
den  Stempel  G  bis  fast  zur  Berührung  mit  A,  Die  ganze  den  Cylinder 
erfüllende  Energiemenge  wird  hierbei  von  dem  schwarzen  Körper  A 
absorbiert  und  in  Wärme  verwandelt.  Nun  schieben  wir  wiederum  B 
ein  und  nehmen  G  heraus;  dadurch  wird  der  Anfangszustand  wieder 
hergestellt.  Durch  erneutes  Einschieben  von  G  ganz  unten,  Heraus- 
nehmen von  B  und  Heben  von  G  können  wir  eine  neue  Energiemenge 
durch  den  Körper  A  absorbieren  und  und  in  Wärme  verwandeln  lassen. 
Durch  diese  Manipulation  können  wir  also  Wärme  dem  kälteren 
Körper  D  entnehmen  und  zu  dem  wärmeren  A  überführen. 

Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  ist  ein  solcher 
Übergang  nur  dann  möglich,  wenn  er  durch  einen  gleichzeitig  ver- 
laufenden positiven  Prozels  kompensiert  wird.  Der  einzige  bei  den 
obigen  Manipulationen  ni(")gliche  Prozels  dieser  Art  w^äre  eine  beim 
Heben  des  Stempels  G  au8<?eführte  Arbeit.  Eine  solche  Arbeit  muls 
vorhanden  sein,  der  Stempel  muls  also  von  oben  einem  grölseren  Druck 
ausgesetzt  sein,  als  von  unten.  Hieraus  folgt,  dafs  die  strahlende 
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Energie,  die  sich  auf  beiden  Seiten  des  Stempels  C  befindet, 
auf  diesen  einen  Druck  ausübt  und  dafs  dieser  Druck  mit 
steigender  Temperatur  wächst. 

Durch  die  im  Bd.  II  beschriebenen  Versuche  von  Lebedew  und 
von  Nichols  und  Hüll  ist  die  Existenz  des  Strahlen druckes  experi- 
mentell bewiesen  worden. 

Die  Max  well  sehe  elektromagnetische  Theorie  des  Lichtes  führt 
SU  dem  Resultat,  dals  bei  senkrechtem  Auffallen  der  Strahlen  auf  eine 
schwarze  Oberfläche  der  Druck  gleich  if  (T)  sein  mufs,  d.  h.  gleich  der 
Energie  der  Yolumeneinheit.  Ist  die  Oberfläche  vollkommen  spiegelnd, 
so  ist  der  Druck  doppelt  so  grols.  Ist  der  Strahlungszustand  ein  voll- 
kommen ungeordneter,  so  fallen  die  Strahlen  unter  allen  möglichen  Rich- 
tungen auf  die  Oberfläche.  Boltzmann  zeigte  durch  eine  sehr  ein- 
fache Rechnung  (ähnlich  der  im  Bd.  II  gegebenen  Berechnung  des 
Gasdruckes  durch  Clausius),  dals  der  Druck  in  diesem  Falle  gleich 
I  ^  (T)  sein  müsse. 

Wir  wollen  nun  das  Stef ansehe  Gesetz  ableiten;  dasselbe  besagt, 
daCs  die  Gesamtstrahlung  des  absolut  schwarzen  Körpers  proportional 
ist  der  vierten  Potenz  der  absoluten  Temperatur.  Nun  sahen  wir  aber, 
dals  diese  Strahlung  identisch  ist  mit  derjenigen  Strahlung,  die  sich  in 
einem  allseitig  geschlossenen  Räume  von  selbst  herstellt,  und  deren 
Energiedichte  wir  mit  ^  (T)  bezeichnet  haben.  Es  ist  also  zu  be- 
weisen, dals 

if{T)  =  CT* (63) 

ist.  Wir  denken  uns  wiederum  einen  Cylinder,  in  welchem  ein  beweg- 
licher Stempel  sich  befindet;  es  sei  v  das  Volumen  zwischen  Stempel 
und  Boden  des  Cylinders;  T  die  absolute  Temperatur  der  den  Cylinder 
erfüllenden  Strahlung,  d.  h.  die  Temperatur  des  eine  genau  gleiche 
Strahlung  äulsernden  absolut  schwarzen  Körpers.  Die  in  der  Volumen- 
einheit enthaltene  strahlende  Energie  sei  gleich  if(T)',  die  gesamte 
Energie  U  ist  also  gleich  ü-=tlfv.  Es  finde  nun  eine  unendlich  kleine 
Zustandsänderung  statt,  wobei  das  Volumen  v  durch  Verschiebung  des 
Stempels  sich  um  dv  ändert;  die  von  dem  Strahlendruck  hierbei  ge- 
leistete Arbeit  d  r  ist  gleich  ^tlf  dv^  da ,  wie  wir  sahen ,  der  Druck  auf 
die  Flächeneinheit  gleich  ^  ip  ist.  Messen  wir  Wärme  und  Energie  in 
mechanischen  Einheiten,  so  haben  wir 

dQ  =  du  +  dr  =  d{i*v)  +  ^i^dv  =  vdtl;  +  ^^^dv     .     (64) 

Hier  ist  i/;  eiue  Funktion  der  Temperatur  T  und  ist  unabhängig 
von  V,  Für  den  Fall  einer  isothermischen  Ausdehnung  von  v  =  Tj 
bis  t;  =  Vj  erhalten  wir  offenbar 

Q  =  T^Mf{v.2  —  t'i) (65) 

Bei  adiabatischer  Änderung  ist  d  Q  :^^  0  und  wir  erhalten 
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vdtif  -f  J^dr  =  0 
dtif    ,    4  dv 

i 
^  V  3  =  Const (66) 

Durch  diese  merkwürdige  Gleichung  sind  Strahlendruck  und 
Volumen  bei  adiabatischer  Zustandsänderang  verbunden. 
Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  iai  dQ  :  T  das  Yoll- 
ständige  Differential  der  Entropie  5.     Es  ist  also 

dO         V  4i^ 

dS  =  'f  =  ^dt  +  ^dv    .     .     .     .     (67) 


also 


Hf)  K^) 


dv     ' 

ot     ' 

1 

T 

4 
3 

T 

It  dT 
T*  dp 

T  — 

dt 

T 

t-- 

-  CT*   . 

d.  h. 

(68) 

WO  C  eine  Konstante  ist.     Somit  ist  das  Stefansche  Strahlungs- 
gesetz  bewiesen. 

Setzen  wir  (68)  in  (66),  so  erhalten  wir  für  die  adiabatische 
Zustandsänderung 

Tv^  =  ^^^^ (^^) 

(66)  und  (69)  erinnern  lebhaft  an  die  Gleichungen 

pi^=  Const 
Ti^-^  =  Const 
für  adiabatische  Zustandsänderungen  von  Gasen,  in  denen  X;  =  c^:c« 

ist.     In  (66)    und   (69)   steht  J  statt  k.     Aus  (68)  folgt  T=ht^, 

t(7  5  =   C~*  eine  neue  Konstante  ist.     Setzen  wir  dies  in  (67)  ein,  so 
erhalten  wir 


dS  =  d(^  vt*)  =  diiCvT») 


und  hieraus  für  die  Entropie  der  Strahlung 

S  =  Const  +  -^  r^* (70) 

S=  Const  +  JCvr» (71) 
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Zehntes   Kapitel. 

Übergang  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen 
und  umgekehrt.    Anwendung  der  Thermodjniamik 
auf  den  allgemeinen  Fall  des  Übergangs  einer  Sub- 
stanz aus  einem  Zustande  in  den  anderen. 

§  1.  Allgemeine  Bemerkungen.  Phase.  In  den  Yorh er- 
gehenden Kapiteln  haben  wir  den  gewöhnlichen  Begriff  des  „Zustandest 
einer  Substanz  erweitert,  indem  wir  diesen  Zustand  durch  die  Gesamt- 
heit der  physikalischen  Eigenschaften  der  Substanz  bestimmten  und 
unter  Änderung  des  Zustandes  die  Änderung,  sei  es  auch  nur  einer 
der  Gröfsen  verstanden,  durch  welche  diese  physikalischen  Eigen- 
schaften definiert  werden,  wie  z.  B.  der  Temperatur,  des  Volumens  u.  s.  w. 
Wir  werden  jetzt  der  Kürze  wegen  unter  Zustandsänderung  eines 
Körpers  wiederum  im  engeren  Sinne  des  Wortes  den  Übergang  des 
Körpers  aus  einem  der  drei  Aggregatzustäude,  dem  festen,  flüssigen 
oder  gasförmigen,  in  einen  anderen  verstehen.  In  diesem  Kapitel 
werden  wir  speziell  den  (jbergang  einer  Substanz  aus  dem  festen  in 
den  flüssigen  Zustand,  und  umgekehrt,  behandeln,  d.  h.  die  Erschei- 
nungen dos  Schmelzeus  und  des  Erstarrens,  wobei  wir  uns  auf  die 
Fälle  beschränken,  in  denen  die  Übergänge  durch  die  Änderung  der 
Temperatur  oder  des  Druckes  hervorgerufen  werden.  Den  inter- 
essanten Fall,  in  dem  der  Übergang  durch  gegenseitige  Berührung  der 
Substanzen  bewirkt  wird,  d.  h.  die  Lösungserscheinungen,  werden 
wir  speziell  im  letzten  Kapitel  besprechen. 

Bei  den  Erscheinungen  des  Übergangs  eines  Körpers  aus  einem 
Zustande  in  den  anderen  haben  wir  es  übrigens  auch  mit  der  Berüh- 
rung physikalisch  verschiedenartiger,  wenngleich  ihrer  chemischen  Zu- 
sammensetzung nach  gleicher  Körper  zu  thun.  Wir  wollen  uns  hier 
näher  mit  dem  Begriff  der  „Phase"  bekannt  machen,  welcher  von 
Gibbs  eingeführt  wurde,  und  den  wir  bereits  mehrfach  benutzten. 
Wenn  wir  mehrere  sich  berührende  Substanzen  oder,  wie  man  zu  sagen 
pflegt,  ein  System  (oder  Komplex)  von  Stubstauzeu  haben,  so  wird 
jode  Substanz,  welche  aus  diesem  System  auf  rein  mecha- 
nischem Wege  entfernt  werden  kann,  Phase  genannt. 
Schwimmt  Kis  in  Wasser,  so  haben  wir  vor  uns  zwei  Phasen:  eine 
feste  und  eine  flüssige ;  beflndet  sich  über  ihnen  noch  Dampf  so  ist 
dies  die  dritte   Phase.     Die  Lösung  einer  Substanz   in   einer   anderen 
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stellt  eine  Phase  dar,  denn  die  Bestandteile  einer  solchen  Lösung 
können  nicht  auf  mechanischem  Wege  von  einander  getrennt  werden. 
Eine  ungesättigte  Lösung  und  über  derselben  befindlicher  Dampf  stellen 
zwei  Phasen  dar.  Eine  gesättigte  Salzlösung  mit  einem  Überschuls 
von  ungelöstem  Sa]z  und  über  diesen  befindlicher  Dampf  stellen  drei 
Phasen  dar.  Bei  Abkühlung  einer  Lösung  können  sich  vier  Phasen 
ergeben:  Salz,  Eis,  Lösung  und  Dampf. 

Viele  feste  Körper  gehen  beim  Erwärmen  in  den  flüssigen  Zustand 
über;  diese  Erscheinung  nennt  man  Schmelzen;  die  Temperaturf, 
bei  welcher  diese  Erscheinung  erfolgt,  heilst  Schmelzpunkt.  Bei 
dieser  Temperatur  findet  im  allgemeinen  auch  der  umgekehrte  Über- 
gang aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den  festen  statt,  wenn  die  Flüssig- 
keit abgekühlt  wird;  auf  diese  Weise  ist  der  Erstarrungspunkt 
(in  manchen  Fällen  spricht  man  vom  Gefrierpunkt)  mit  dem  Schmelz- 
punkt identisch.  Wir  werden  übrigens  sehen,  dals  zwischen  diesen 
beiden  Übergängen  ein  wichtiger  Unterschied  besteht:  es  ist  nämlich 
äulserst  schwierig,  einen  festen  Körper  über  den  Schmelzpunkt  hinaus 
zu  erwärmen,  ohne  dals  der  Körper  schmilzt;  ein  flüssiger  Körper  kann 
dagegen  unter  gewissen  Bedingungen  verhältnismälsig  leicht  bedeutend 
unter  die  Temperatur  des  Erstarrens  abgekühlt  werden,  ohne  dals  der 
Körper  hierbei  in  den  festen  Zustand  übergeht.  Diese  Erscheinung 
nennt  man  die  Unterkühlung  der  Flüssigkeiten. 

Die  Schmelztemperatur  t  hängt  von  dem  Drucke  p  ab, 
unter  dem  sich  die  Substanz  befindet,  so  daTs  man  schreiben 
kann 

t  =  F{p) (1) 

oder  umgekehrt 

1»  =  /■(<) (2) 

Diese  Abhängigkeit  ist  übrigens  nicht  sehr  scharf  ausgesprochen, 
d.  h.  die  Schmelztemperatur  t  ändert  sich  nur  wenig,  selbst  bei  relativ 
bedeutenden  Änderungen  des  Druckes  p. 

Wenn  einem  festen  Körper  ununterbrochen  Wärme  zugeführt 
wird,  so  steigt  seine  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkte  und  bleibt 
dann  konstant,  solange  sich  der  Übergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  vollzieht.  Dieser  Übergang  erfolgt  niemals  plötzlich, 
sondern  dauert  einige  Zeit,  je  nach  der  Menge  der  festen  Substanz  und 
der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Wärme  derselben  zuströmt. 
Nachdem  die  ganze  Substanz  geschmolzen  ist,  beginnt  die  Temperatur 
der  bereits  flüssigen  Masse  wiederum  zu  steigen.  Die  während  des 
Schmelzens  zuströmende  Wärme,  welche  keine  Temperaturerhöhung 
bewirkt,  wird  fast  ausschlierslich  zu  innerer  Arbeit,  zur  Vergröfserung 
der  potentiellen  Energie  der  Substanz  verbraucht;  die  geringe 
äußere  Arbeit  können  wir  vernachlässigen.  Beim  Übergang  aus  dem 
flüssigen  Zustande  in  den  festen  macht  sich  die  umgekehrte  Erscheinung 


Vi  JLv^     X  J^-/iM.»     .1-    i0-u    ---r,^    Z.A^.Bi./'-    I. 


r.'Jtr     tut    » ti«-ti  rmif   tt»r    «jusaux^r   ij  r:   i.ir. 
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*«^-^At4  ••.i3i*-2-  -, i-tr  /.riT irr lixi Viru*  ■•"=■  -w-iZjss,  zjerwtilbßt 
x,A  ^  -.^rz^^^r.::^«:-  0* v ic - l-dis.  -»iri  ?iÄ  i^  ijt  G-^TiriT^einheit 
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P  =^  ^    • *3> 

?  =  -JT:  \p i4> 

I^i'^  ^ut^TiU*.  gWichmiktjiiq^  ZasaLzce  der  Teziperatur  des  festen 
K^/rp^r^,  *i*u  piotziiche  A'ifiiiOren  die-^er  Zunahme,  die  Tollige  Konstana 
H«T  T^mp^ratur  wahr^rod  der  {ranzen  Daaer  des  Schmelzens.  schlielaiich 
d^r  plötzliche  Wiederei fit  ritt  einer  gleich mJklB igen  Trzcpentnrzonabme 
wenrigleich  r/i it  anderer  Geschwindigkeit  —  alle  die? e  Erscheinungen 
nt^sll^ri  da^i  ideale  Bild  des  Schmelzprozesses  dar,  welcher  nar 
bei  der/j  H^hr/ielzen  krjistallini sicher  Körper  t>eobachtet  wird.  Selbst- 
rer».tAiidlich  wird  hierbei  ein  gleich mätsiges  Zu8tr'~>men  der  Wärme 
iroratj.i(((eHetzt,  Für  Molche  krystallinische  Körper  haben  die  Gröfsen 
/  tjnd  (/  eine  vollkomruen  bestimmte  Bedeuta ntr-  Beim  Schmelzen  nicht- 
kryHtallirjiNcher  Körjier.  z.B.  von  Eisen.  Glas  n.s.w.  ändert  sich  das 
Bild,  Vor  allem  luacht  sich  eine  Verzögerung  der  Temperatnrznnahme 
ror  der  Erreichung  des  Schmelzpunktes  bemerkbar;  letzterer  wird  indes 
gf^rillprerid  scharf  bestimmt  durch  eine  andauernde  Konstanz  der 
Temperatur  wAhrend  des  Schmelzens.  Hierbei  bemerkt  man,  dafs  der 
K'irper  Tor  dem  B<;ginri  des  Schmelzen:)  weich  wird  und  gewisser- 
miifsAn  all inäh lieh  aus  dem  fenten  in  den  flüssigen  Zustand  übergeht. 
Für  d«trartigo  Körper  yerliert  der  Begriff  der  latenten  Wärme  seine 
Vf'dlig  bestimmte  Bedeutung.  i)ie  Vergrölserung  der  inneren  Arbeit 
iiiid  folglieli  aufh  die  Absorption  der  latenten  Wärme  tritt  früher  ein, 
fiJH  der  wiilirnehmbare  (ibergang  in  den  flüssigen  Zustand;  dabei  muls 
offenbar  aurli  dii*j«tnige  Wärme,  welche  zum  Erweichen  des  Körpers 
vi'i'bniucht  wird,  zur  latenten  Wärme  gerechnet  werden. 


S  2  Der  Tamman tische  feste  Körper.  583 

Bei  vielen  Körpern  erfolgt  der  Übergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  so  allmählich,  dafs  er  sich  bei  Ejrwärmung  dieser 
Körper  nur  in  zuerst  yerzögerter,  dann  aber  wieder  beschleunigter 
Erwärmung  bemerkbar  macht.  Einen  bestimmten  Schmelzpunkt  giebt 
es  in  diesem  Falle  nicht,  wenn  man  nicht  etwa  als  solchen  denjenigen 
Punkt  annehmen  will,  bei  welchem  die  Temperaturänderung  am  lang- 
samsten vor  sich  geht. 

§  2.     Der  Tammannsohe   feste   Körper.     Sohmelzpiinkt. 

Der  im  vorigen  Paragraphen  geschilderte  verschiedenartige  Verlauf  der 
Temperaturänderung,  welcher  beim  Erwärmen  eines  festen  Körpers  beob- 
achtet wird,  in  Verbindung  mit  anderen  Umständen,  von  denen  später 
die  Rede  sein  wird,  führte  Tammann  zu  der  Vorstellung,  dals  nur 
Krystalle  feste  Körper  sind,  d.  h.,  dafs  sich  nur  in  Krystallen  der 
Stoff  in  einem  Zustande  befindet,  der  sich  wesentlich  von  dem 
ßüssigen  und  gasförmigen  unterscheidet.  Das  Wesentliche  dieses 
Unterschiedes  besteht  nun  darin,  dafs  in  Flüssigkeiten  und  Gasen  die 
Materie  sich  im  Zustande  vollkommener  Unordnung  befindet  und 
daher  die  physikalischen  Grölsen  sämtlich  skalarer  Natur  sind;  bei  den 
Krystallen  ist  dagegen  die  Materie  in  einem  nach  Baumgittern  (Bd.  I) 
vollkommen  geordneten  Zustande;  hier  haben  viele  physikalische 
Grölsen  die  Eigenschaften  von  Vektoren.  In  den  amorphen  Körpern 
ist  die  Substanz  wie  in  den  flüssigen  und  gasförmigen  im  völlig  un- 
geordneten Zustande.  Es  sind  also  allein  die  Krystalle,  welche  sich 
wesentlich  von  den  Körpern  im  flüssigen,  gasförmigen  und  amorphen 
Zustande  unterscheiden  und  einen  besonderen  Zustand  der  Materie, 
nämlich  den  festen  repräsentieren. 

In  einer  Beihe  klassischer  Untersuchungen  hat  nun  Tammann 
diesen  Schluls  theoretisch  und  vor  allem  experimentell  begründet.  Wir 
werden  diese  Arbeiten  später  genauer  besprechen ,  doch  wollen  wir 
schon  hier  einiges  vorausnehmen. 

Wir  haben  mehrfach  erwähnt,  dafs  oberhalb  der  kritischen  Tem- 
peratur ein  Gas  nicht  mehr  verflüssigt  werden  kann.  Bei  dieser  Tem- 
peratur werden  die  Volumina  von  Flüssigkeit  und  Gas .  untereinander 
gleich,  d.  h.  es  findet  ein  kontinuierlicher  Übergang  statt  zwischen 
Gas  und  Flüssigkeit,  wobei  auch  die  latente  Verdampfungswärme  gleich 
Null  wird.  Ein  ebenso  kontinuierlicher  Übergang  kann  zwischen 
flüssigem  und  amorphem  Zustande  stattfinden,  wenn  die  Flüssigkeit 
bei  ihrer  Abkühlung  nicht  krystallisiert ,  sondern  sich  „unterkühlen^ 
läfst,  dabei  allmählich  immer  dicker  und  zuletzt  glashart  wird.  Dagegen 
kann  nie  ein  kontinuierlicher  Übergang  vom  flüssigen  oder 
amorphen  Zustande  zum  krystallinischen  stattfinden  und 
ebensowenifT  ein  kontinuierlicher  Übergang  von  einer  krystallinischen 
Form  zur  anderen  in  den  Fällen,  wo  Polymorphie  (Bd.  I)  vorliegt. 
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handensein  eines  Strahlendrucks  (Bd.  II)  aus  thermodynamischen  Er- 
wägungen herleitete.  Acht  Jahre  später  zeigte  Boltzmann,  dals  das 
Stefan  sehe  Gesetz  (Bd.  II)  sich  mit  Hülfe  des  zweiten  Hauptsatzes 
der  Thermodynamik  ableiten  lälst,  wenn  man  für  die  Grölse  des 
Strahlendrucks  denjenigen  Wert  annimmt,  welchen  die  Max  well  sehe 
elektromagnetische  Theorie  des  Lichtes  ergiebt.  Den  Boltzmann  sehen 
Beweis  Yerrollständigten  Galitzin  und  Wien.  Letzterer  ging  aber 
noch  viel  weiter,  indem  er  jene  Strahlungsgesetze  ableitete,  welche  wir 
in  Bd.  II  als  die  Wien  sehen  Gesetze  kennen  gelernt  haben.  Endlich 
hat  Planck  in  einer  langen  Reihe  tiefgehender  Untersuchungen  die 
Theorie  der  Strahlungserscheinungen  in  hohem  Grade  erweitert. 

Hier  müssen  wir  uns  mit  den  allerersten  Elementen  begnügen, 
indem  wir  nur  den  Strahlendruck  und  die  Ableitung  des  Stef an- 
sehen Gesetzes  betrachten. 

Ein  Hohlraum,  dessen  Volumen  v  ist,  sei  von  festen  Wänden  um- 
geben, deren  absolute  Temperatur  T  ist.  Der  Eaum  soll  leer,  d.  h. 
nur  von  Äther  erfüllt  sein.  Innerhalb  dieses  Raumes  sind  nun  die 
yerschiedenartigsten  Strahlungszustände  denkbar,  welche  sieh  durch 
Richtung  der  Strahlen,  Richtung  der  Schwingungen  und  Verteilung 
der  Wellenlängen  X  yoneinander  unterscheiden.  Diese  denkbaren 
Strahlungszustände  sind  charakterisiert  durch  den  verschiedenen  Grad 
der  in  dem  Räume  v  herrschenden  Ordnung  oder  Unordnung.  Eine 
vollkommen  geordnete  Strahlung  hätten  wir  z.  B.,  wenn  der  Raum  v 
nur  stehende  Wellen  enthalten  würde;  einen  hohen  Grad  von  Ordnung 
besälse  die  Strahlung  auch  in  dem  Falle,  wenn  überall  die  gleiche 
Sohwingungszahl ,  also  auch  die  gleiche  Wellenlänge  A  vorhanden,  die 
Strahlung  also  eine  vollkommen  monochromatische  wäre. 

Bei  der  Bewegung  einer  sehr  grolsen  Zahl  von  Molekülen,  ist 
nun,  wie  wir  sahen,  die  völlig  ungeordnete  Bewegung  die  wahr- 
scheinlichste. Sie  entspricht  der  Wärmebewegung  und  jede  andere, 
weniger  ungeordnete  Bewegung  hat  die  Tendenz  in  die  völlig  un- 
geordnete Wärmebewegung  überzugehen;  diese  Tendenz  zum  wahr- 
scheinlichsten Zustande  ist  eben  nichts  anderes,  als  die  Tendenz  zum 
Znstande  der  maximalen  Entropie. 

Völlig  analog  verhält  es  sich  mit  dem  Strahlungszustände  in  dem 
Räume  -v.  Jeder  Zustand  besitzt  einen  gewissen  Grad  von  Wahrschein- 
lichkeit und  einen  gewissen  Grad  von  Ordnung.  Der  vollkommen  un- 
geordnete Strahlungszustand  besitzt  den  hr)cbsten  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit. Jeder  andere  Zustand  hat  die  Tendenz  in  diesen 
wahrscheinlichsten  überzugehen.  Es  existiert  also  ein  ganz  be- 
stimmter Strahlungszustand,  der  sich  in  dem  Räume  v  von 
selbst  herstellt.  Er  ist  vollkommen  ungeordnet,  alle  Richtungen  im 
Räume  spielen  die  gleiche  Rolle,  d.  h.  alle  möglichen  Fortpflanzungs- 
richtungen  und  alle  möglichen  Schwinguugsricbtungen  kommen  gleich 
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oft  vor.  Und  es  lälst  sich  eine  Grölse,  die  Entropie  der  Strahlung, 
definieren,  welche  bei  diesem  speziellen  Strahlongszustande  ihren  maxi- 
malen Wert  erreicht.  Die  in  der  Yolumeneinheit  enthaltene  strah- 
lende Eneririe 

ist  eine  Funktion  der  Temperatur  T.  Alle  Wellenlängen  k  sind  in 
dieser  Strahlung  enthalten;  doch  ist  die  Energie  ?^(T)  dabei  auf  eine 
ganz  bestimmte  Weise  unter  den  unendlich  vielen  monochromatischen 
Strahlungen  verteilt.  Das  Gesetz  dieser  Verteilung  ist  nichts  anderes 
als  das  in  Bd.  11  betrachtete  Strahlungsgesetz  des  absolut  schwarzen 
Körpers. 

Wir  wollen  nun  zeigen,  dafs  die  Strahlung  auf  die  Wände  des 
Raumes  v  einen  Druck  ausüben  muls.  Es  möge  jetzt  v  der  innere 
Raum  eines  Cylinders  sein,  den  wir  uns  mit  vertikaler  Achse  aufgestellt 
denken.  Die  innere  Oberfläche  der  Seiten  wände  sei  vollkommen 
spiegelnd.  Die  obere  Grundfläche  A  werde  durch  einen  vollkommen 
schwarzen  Körper  von  der  Temperatur  Tj,  die  untere  D  durch  einen 
solchen  von  der  Temperatur  Tg  gebildet,  und  es  sei  T^  ]>•  T^,  Inner- 
halb des  Cylinders  befinden  sich  zwei  Querwände  B  und  C,  die  von 
beiden  Seiten  vollkommen  spiegeln  und,  ebenso  wie  auch  die  Seiten- 
wände des  Cylinders,  für  Wärme  absolut  undurchlässig  sind.  Die 
Wände  B  und  C  können  seitswärts  herausgeschoben  werden,  oder  es 
können  Öffnungen  in  ihnen  geschlossen  und  geöffnet  werden.  Die 
Wand  B  befindet  sich  oben,  ganz  nahe  an  der  Grundfläche  A,  Die 
untere  Querwand  C  kann  wie  ein  Stempel  gehoben  und  gesenkt  werden. 

Es  sei  zum  Anfang  B  eingesetzt,  C  herausgenommen,  so  dals  der 
ganze  Cylinder  von  B  bis  D  mit  der  strahlenden  Energie  t\>  (Tj)  erfüllt 
ist.  Wir  schieben  nun  C  ganz  unten  ein,  nehmen  B  heraus  und  heben 
den  Stempel  C  bis  fast  zur  Berührung  mit  A,  Die  ganze  den  Cylinder 
erfüllende  Energiemenge  wird  hierbei  von  dem  schwarzen  Körper  A 
absorbiert  und  in  Wärme  verwandelt.  Nun  schieben  wir  wiederum  B 
ein  und  nehmen  C  heraus;  dadurch  wird  der  Anfangszustand  wieder 
hergestellt.  Durch  erneutes  Einschieben  von  C  ganz  unten.  Heraus- 
nehmen von  B  und  Heben  von  G  können  wir  eine  neue  Energiemenge 
durch  den  Körper  A  absorbieren  und  und  in  Wärme  verwandeln  lassen. 
Durch  diese  Manipulation  können  wir  also  Wärme  dem  kälteren 
Körper  D  entnehmen  und  zu  dem  wärmeren  A  überführen. 

Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  ist  ein  solcher 
Übergang  nur  dann  möglich,  wenn  er  durch  einen  gleichzeitig  ver- 
laufenden positiven  Prozels  kompensiert  wird.  Der  einzige  bei  den 
obigen  Manipulationen  mögliche  Prozels  dieser  Art  wäre  eine  beim 
Heben  des  Stempels  C  ausgeführte  Arbeit.  Eine  solche  Arbeit  muTs 
vorhanden  sein,  der  Stempel  muls  also  von  oben  einem  grölseren  Druck 
ausgesetzt  sein,  als  von  unten.  Hieraus  folgt,  daTs  die  strahlende 


576  Kap,  IX.    Anwendungen  der  Thermodynamik  u.  s.  w.  §  12 

Energie,  die  sich  auf  beiden  Seiten  des  Stempels  C  befindet, 
auf  diesen  einen  Druck  ausübt  und  dals  dieser  Druck  mit 
steigender  Temperatur  wächst. 

Durch  die  im  Bd.  II  beschriebenen  Versuche  von  Lebe  de  w  und 
von  Nichols  und  Hüll  ist  die  Existenz  des  Strahlendruckes  experi- 
mentell bewiesen  worden. 

Die  Max  well  sehe  elektromagnetische  Theorie  des  Lichtes  fuhrt 
zu  dem  Resultat,  dals  bei  senkrechtem  Auffallen  der  Strahlen  auf  eine 
schwarze  Oberfläche  der  Druck  gleich  ilf  (T)  sein  muls,  d.  h.  gleich  der 
Energie  der  Yolumeneinheit.  Ist  die  Oberfläche  vollkommen  spiegelnd, 
80  ist  der  Druck  doppelt  so  grols.  Ist  der  Strahlungszustand  ein  voll- 
kommen angeordneter,  so  fallen  die  Strahlen  unter  allen  möglichen  Rich- 
tungen auf  die  Oberfläche.  Boltzmann  zeigte  durch  eine  sehr  ein- 
fache Rechnung  (ähnlich  der  im  Bd.  II  gegebenen  Berechnung  des 
Gasdruckes  durch  Clausius),  dals  der  Druck  in  diesem  Falle  gleich 
|t^(T)  sein  müsse. 

Wir  wollen  nun  das  Stefan  sehe  Gesetz  ableiten;  dasselbe  besagt, 
data  die  Gesamtstrahlung  des  absolut  schwarzen  Körpers  proportional 
ist  der  vierten  Potenz  der  absoluten  Temperatur.  Nun  sahen  wir  aber, 
dals  diese  Strahlung  identisch  ist  mit  derjenigen  Strahlung,  die  sich  in 
einem  allseitig  geschlossenen  Räume  von  selbst  herstellt,  und  deren 
Energiedichte  wir  mit  i^  (T)  bezeichnet  haben.  Es  ist  also  zu  be- 
weisen, dals 

tl;{T)  =  CT* (63) 

ist.  Wir  denken  uns  wiederum  einen  Cylinder,  in  welchem  ein  beweg- 
licher Stempel  sich  befindet;  es  sei  v  das  Volumen  zwischen  Stempel 
und  Boden  des  Cylinders;  T  die  absolute  Temperatur  der  den  Cylinder 
erfüllenden  Strahlung,  d.  h.  die  Temperatur  des  eine  genau  gleiche 
Strahlung  äulsernden  absolut  schwarzen  Körpers.  Die  in  der  Yolumen- 
einheit enthaltene  strahlende  Energie  sei  gleich  ^(T);  die  gesamte 
Energie  U  ist  also  gleich  ü  =  il}v.  Es  finde  nun  eine  unendlich  kleine 
Zustandsänderung  statt,  wobei  das  Volumen  v  durch  Verschiebung  des 
Stempels  sich  um  dv  ändert;  die  von  dem  Strahlendruck  hierbei  ge- 
leistete Arbeit  dr  ist  gleich  ^^dv,  da,  wie  wir  sahen,  der  Druck  auf 
die  Flächeneinheit  gleich  |  ^  ist.  Messen  wir  Wärme  und  Energie  in 
mechanischen  Einheiten,  so  haben  wir 

dQ  =  du  +  dr  =  d(tlfv)  +  l^dv  =  vdri;  +  ^>(/t;     .     (64) 

Hier  ist  ^  eiue  Funktion  der  Temperatur  T  und  ist  unabhängig 
von  V.  Für  den  Fall  einer  isothermischen  AuadehnuDg  von  v  =  Vi 
bis  V  =  v^  erhalten  wir  offenbar 

Q  =  ±t{v,  -  ^•,) (65) 

Bei  adiabatischer  Änderung  ist  dQ  =  0  und  wir  erbalten 
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vd^  -f  \^dv  =  0 

dij)  j^  ^  dv  

"^  "^  3  V  "" 

^y3  =  Cons^ (66) 

Durch  diese  merkwürdige  Gleichung  sind  Strahlendruck  und 
Volumen  bei  adiabatischer  Zustandsänderung  yerbunden. 
Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  ist  dQ  :  T  das  Yoll- 
ständige  Differential  der  Entropie  S.     Es  ist  also 

dO         V  iilf 

dS  =  -^  =  ^di>  -\-^dv    .     .     .     .     (67) 


also 
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d.  h. 

^  =  CT^ (68) 

wo  C  eine  Konstante  ist.     Somit  ist  das  Stefansche  Strahlungs- 
gesetz  bewiesen. 

Setzen  wir  (68)  in  (66),  so  erhalten  wir  für  die  adiabatische 
Zustandsänderung 

y^i  =  Consl (69) 

(66)  und  (69)  erinnern  lebhaft  an  die  Gleichungen 

pi^  z=  Const 
Tt^-^  =  Coyist 
für  adiabatische  Zustandsänderungen  von  Gasen,  in  denen  h  ^=  Cp-.Cp 

ist.     In  (66)    und   (69)   steht  J  statt  k.     Aus  (68)  folgt  T  =  htp^, 

m;  5  =   C7~*  eine  neue  Konstante  ist.     Setzen  wir  dies  in  (67)  ein,  so 
erhalten  wir 

und  hieraus  für  die  Entropie  der  Strahlung 

S  =  Const  +  A  «^  ^* C^Ö) 

S=  Const  +  iCvT^ (71) 
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Neuere  Ableitungen  dieser  und  weiterer  Formeln  rühren  her  Yon 
Michelson  (in  Moskau),  Kohl  (1902),  Buckingham  (1903)  und 
Pellat  (1903). 
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Zehntes   Kapitel. 

Übergang  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen 
und  umgekehrt.    Anwendung  der  Thermodjniainik 
auf  den  allgemeinen  Fall  des  Übergangs  einer  Sub- 
stanz aus  einem  Zustande  in  den  anderen. 

§  1.  AUgemeine  Bemerkungen.  Phase.  In  den  vorher- 
gehenden Kapiteln  haben  wir  den  gewöhnlichen  Begriff  des  ^Zustandes^ 
einer  Substanz  erweitert,  indem  wir  diesen  Zustand  durch  die  Gesamt- 
heit der  physikalischen  Eigenschaften  der  Substanz  bestimmten  und 
unter  Änderung  des  Zustandes  die  Änderung,  sei  es  auch  nur  einer 
der  Gröfsen  verstanden,  durch  welche  diese  physikalischen  Eigen- 
schaften definiert  werden,  wie  z.  B.  der  Temperatur,  des  Volumens  u.  s.  w. 
Wir  werden  jetzt  der  Kürze  wegen  unter  Zustandsänderung  eines 
Körpers  wiederum  im  engeren  Sinne  des  Wortes  den  Übergang  des 
Körpers  aus  einem  der  drei  Aggregatzustände,  dem  festen,  flüssigen 
oder  gasförmigen,  in  einen  anderen  verstehen.  In  diesem  Kapitel 
werden  wir  speziell  den  Übergang  einer  Substanz  aus  dem  festen  in 
den  flüssigen  Zustand,  und  umgekehrt,  behandeln,  d.  h.  die  Erschei- 
nungen dos  Schmelzens  und  des  Erstarrens,  wobei  wir  uns  auf  die 
Fälle  beschränken,  in  denen  die  Übergänge  durch  die  Änderung  der 
Temperatur  oder  des  Druckes  hervorgerufen  werden.  Den  inter- 
essanten  Fall,  in  dem  der  Übergang  durch  gegenseitige  Berührung  der 
Substanzen  bewirkt  wird,  d.  h.  die  Lösungserscheinungen,  werden 
wir  speziell  im  letzten  Kapitel  besprechen. 

Bei  den  Erscheinungen  des  Ül)ergangs  eines  Körpers  aus  einem 
Zustande  in  den  anderen  haben  wir  es  übrigens  auch  mit  der  Berüh- 
rung physikalisch  verschiedenartiger,  wenngleich  ihrer  chemischen  Zu- 
sammensetzung nach  gleicher  Körper  zu  thun.  Wir  wollen  uns  hier 
näher  mit  dem  Begriff  der  „Phase"*  bekannt  machen,  welcher  von 
Gi])bs  eingeführt  wurde,  und  den  wir  bereits  mehrfach  benutzten. 
Wenn  wir  mehrere  sich  berührende  Substanzen  oder,  wie  man  zu  sagen 
pflegt,  ein  System  (oder  Komplex)  von  Stubstanzen  haben,  so  wird 
jede  Substanz,  welche  aus  diesem  System  auf  rein  mecha- 
nischem Wege  entfernt  werden  kann,  Phase  genannt. 
Schwimmt  Eis  in  Wasser,  so  haben  wir  vor  uns  zwei  Phasen:  eine 
feste  und  eine  llüssige;  befindet  sich  ü]»er  ihnen  noch  Dampf  so  ist 
dies  die  dritte   Phase.     Die  Lösung  einer  Substanz  in  einer  anderen 
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stellt  eine  Phase  dar,  denn  die  Bestandteile  einer  solchen  Lösung 
können  nicht  auf  mechanischem  Wege  von  einander  getrennt  werden. 
Eine  ungesättigte  Lösung  und  über  derselben  befindlicher  Dampf  stellen 
zwei  Phasen  dar.  Eine  gesättigte  Salzlösung  mit  einem  Überschuls 
von  ungelöstem  Salz  und  über  diesen  befindlicher  Dampf  stellen  drei 
Phasen  dar.  Bei  Abkühlung  einer  Lösung  können  sich  vier  Phasen 
ergeben:  Salz,  Eis,  Lösung  und  Dampf. 

Viele  feste  Körper  gehen  beim  Erwärmen  in  den  flüssigen  Zustand 
über;  diese  Erscheinung  nennt  man  Schmelzen;  die  Temperatur  t, 
bei  welcher  diese  Erscheinung  erfolgt,  heilst  Schmelzpunkt.  Bei 
dieser  Temperatur  findet  im  allgemeinen  auch  der  umgekehrte  Über- 
gang aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den  festen  statt,  wenn  die  Flüssig- 
keit abgekühlt  wird;  auf  diese  Weise  ist  der  Erstarrungspunkt 
(in  manchen  Fällen  spricht  man  vom  Gefrierpunkt)  mit  dem  Schmelz- 
punkt identisch.  Wir  werden  übrigens  sehen,  dals  zwischen  diesen 
beiden  Übergängen  ein  wichtiger  Unterschied  besteht:  es  ist  nämlich 
äufserst  schwierig,  einen  festen  Körper  über  den  Schmelzpunkt  hinaus 
zu  erwärmen,  ohne  dals  der  Körper  schmilzt ;  ein  flüssiger  Körper  kann 
dagegen  unter  gewissen  Bedingungen  verhältnismälsig  leicht  bedeutend 
unter  die  Temperatur  des  Erstarren s  abgekühlt  werden,  ohne  dals  der 
Körper  hierbei  in  den  festen  Zustand  übergeht.  Diese  Erscheinung 
nennt  man  die  Unterkühlung  der  Flüssigkeiten. 

Die  Schmelztemperatur  t  hängt  von  dem  Drucke  p  ab, 
unter  dem  sich  die  Substanz  befindet,  so  dals  man  schreiben 
kann 

t  =  Fip) (1) 

oder  umgekehrt 

P  =  fit) (2) 

Diese  Abhängigkeit  ist  übrigens  nicht  sehr  scharf  ausgesprochen, 
d.  h.  die  Schmelztemperatur  t  ändert  sich  nur  wenig,  selbst  bei  relativ 
bedeutenden  Änderungen  des  Druckes  p. 

Wenn  einem  festen  Körper  ununterbrochen  Wärme  zugeführt 
wird,  so  steigt  seine  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkte  und  bleibt 
dann  konstant,  solange  sich  der  Übergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  vollzieht.  Dieser  Übergang  erfolgt  niemals  plötzlich, 
sondern  dauert  einige  Zeit,  je  nach  der  Menge  der  festen  Substanz  und 
der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Wärme  derselben  zuströmt. 
Nachdem  die  ganze  Substanz  geschmolzen  ist,  beginnt  die  Temperatur 
der  bereits  flüssigen  Masse  wiederum  zu  steigen.  Die  während  des 
Schmelzens  zuströmende  Wärme,  welche  keine  Temperaturerhöhung 
bewirkt,  wird  fast  (lusschliefslich  zu  innerer  Arbeit,  zur  Vergröfserung 
der  potentiellen  Energie  der  Substanz  verbraucht;  die  geringe 
äußere  Arbeit  können  wir  vernachlässigen.  Beim  Übergang  aus  dem 
flüssigen  Zustande  in  den  festen  macht  sich  die  umgekehrte  Erscheinung 
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bemcrkbu':  die  Abkühlung  der  Flü«cigkeh  Lvrt  a:if.  wenn  der  Er- 
ttArrangtpnnkt  erreicht  ist  nnd  die  Erstarrung  thatfächlicfa  beginnt: 
vihrend  dieser  letzteren  bleibt  die  Temperatur  konitant.  Ein  Teil  der 
potentiellen  Energie  der  fiüJäigen  Ma?«e  geht  in  Wärmeenergie  über, 
welche  den  durch  das  fortdaaemde  Ausströmen  von  Wärme  ver- 
srudbten  Verlust  deckt.  Die  Abnahme  der  Temperatur  beginnt  Ton 
neuem,  sobald  die  ganze  3Ias8e  in  den  festen  Zustand  übergegangen 
ist*  Die  beim  Schmelzen  absorbierte  oder  beim  Erstarren 
abgegebene  Wärme,  welche  der  enteren  gleich  ist.  heilst 
latente  Schmelz-  oder  Erstarrnngswärme:  wir  wollen  dieselbe 
mit  p  bezeichnen.  Gewöhnlich  wird  sie  auf  die  Gewichtseinheit 
der  Substanz  bezogen.  Wir  werden  sie  auf  1  kg  beziehen  und  in 
grofsen  Kalorien  ausdrücken.  Die  latente  Wärme  p  hängt  Ton  der 
Temperatur  t  ab,  l>ei  welcher  der  Übergang  der  Substanz  aua  einem 
Znstande  in  den  anderen  erfolgt,  oder  Ton  demjenigen  Drucke  />.  unter 
welchem  sich  die  Substanz  während  des  Überganges  befindet:  man  kann 
also  schreiljen: 

9  ^  qp(0 (3> 

oder 

9  =  ^1  (/>) (4) 

Die  anfangH  gleichmälsige  Zunahme  der  Temperatur  des  festen 
Körpers,  das  plötzliche  Aufhören  dieser  Zunahme,  die  völlige  Konstanz 
der  Temperatur  wahrend  der  ganzen  Dauer  des  Schmelzens,  schlielslich 
der  plötzliche  Wiedereintritt  einer  gleicbniulsigen  Temperaturzunahme 
—  wenngleich  mit  anderer  Geschwindigkeit  —  alle  diese  Erscheinungen 
•teilen  da»  ideale  Bild  des  Schmelzprozesses  dar,  welcher  nur 
bei  dem  Schmelzen  krystaliinischerKörper  beobachtet  wird.  Selbst- 
yerständlich  wird  hierbei  ein  gleichmärsiges  Zuströmen  der  Wärme 
vorausgesetzt.  Für  solche  krystallinische  Körper  haben  die  Gröfsen 
t  und  Q  eine  ToUkommen  bestimmte  Bedeutung.  Beim  Schmelzen  nicht- 
krystallinischer  Körper,  z.B.  von  Eisen,  Glas  u. s.w.  ändert  sich  das 
Bild.  Vor  allem  macht  sieb  eine  Verzögerung  der  Temperaturzunahme 
vor  der  I'^rreichung  des  Schmelzpunktes  bemerkbar ;  letzterer  wird  indes 
genügend  scharf  bestimmt  durch  eine  andauernde  Konstanz  der 
Temperatur  während  des  Schmelzens.  Hierbei  bemerkt  man,  dafs  der 
Körper  vor  dem  Beginn  des  Schmelzens  weich  wird  und  gewisser- 
mafsen  allmählich  aus  dein  festen  in  den  flüssigen  Zustand  übergeht 
Für  derartige  Körper  verliert  der  Begriff  der  latenten  Wärme  seine 
völlig  bestimmte  Bedeutung.  Die  Vergrölseruiig  der  inneren  Arbeit 
und  folglich  auch  die  Absorption  der  latenten  Wärme  tritt  früher  ein, 
als  der  wahrnehmbare  Übergang  in  den  flüssigen  Zustand;  dabei  muls 
offenbar  auch  diejenige  Wärme,  welche  zum  Erweichen  des  Körpers 
verbraucht  wird,  zur  latenten  Wärme  gerechnet  werden. 
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Bei  vielen  Körpern  erfolgt  der  Übergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  so  allmählich,  dafs  er  sich  bei  Erwärmung  dieser 
Körper  nur  in  zuerst  verzögerter,  dann  aber  wieder  beschleunigter 
Erwärmung  bemerkbar  macht.  Einen  bestimmten  Schmelzpunkt  giebt 
es  in  diesem  Falle  nicht,  wenn  man  nicht  etwa  als  solchen  denjenigen 
Punkt  annehmen  will,  bei  welchem  die  Temperaturänderung  am  lang- 
samsten vor  sich  geht. 

§  2.     Der  Tammannsohe  feste   Körper.     Sohmelzpunkt. 

Der  im  vorigen  Paragraphen  geschilderte  verschiedenartige  Verlauf  der 
Temperaturäuderung,  welcher  beim  Erwärmen  eines  festen  Körpers  beob- 
achtet wird,  in  Verbindung  mit  anderen  Umständen,  von  denen  später 
die  Eede  sein  wird,  führte  Tammann  zu  der  Vorstellung,  dafs  nur 
Kry stalle  feste  Körper  sind,  d.  h.,  dafs  sich  nur  in  Krystallen  der 
Stoff  in  einem  Zustande  befindet,  der  sich  wesentlich  von  dem 
flüssigen  und  gasförmigen  unterscheidet.  Das  Wesentliche  dieses 
Unterschiedes  besteht  nun  darin,  dafs  in  Flüssigkeiten  und  Gasen  die 
Materie  sich  im  Zustande  vollkommener  Unordnung  befindet  und 
diiher  die  physikalischen  Gröfsen  sämtlich  skalarer  Natur  sind;  bei  den 
Krystallen  ist  dagegen  die  Materie  in  einem  nach  Baumgittern  (Bd.  I) 
vollkommen  geordneten  Zustande;  hier  haben  viele  physikalische 
Gröfsen  die  Eigenschaften  von  Vektoren.  In  den  amorphen  Körpern 
ist  die  Substanz  wie  in  den  flüssigen  und  gasförmigen  im  völlig  un- 
geordneten Zustande.  Es  sind  also  allein  die  Krystalle,  welche  sich 
wesentlich  von  den  Körpern  im  flüssigen,  gasförmigen  und  amorphen 
Zustande  unterscheiden  und  einen  besonderen  Zustand  der  Materie, 
nämlich  den  festen  repräsentieren. 

In  einer  Beihe  klassischer  Untersuchungen  hat  nun  Tammann 
diesen  Schhifs  theoretisch  und  vor  allem  experimentell  begründet.  Wir 
werden  diese  Arbeiten  später  genauer  besprechen ,  doch  wollen  wir 
schon  hier  einiges  vorausnehmen. 

Wir  haben  mehrfach  erwähnt,  dafs  oberhalb  der  kritischen  Tem- 
peratur ein  Gas  nicht  mehr  verflüssigt  werden  kann.  Bei  dieser  Tem- 
peratur werden  die  Volumina  von  Flüssigkeit  und  Gas  untereinander 
gleich,  d.  h.  es  findet  ein  kontinuierlicher  Übergang  statt  zwischen 
Gas  und  Flüssigkeit,  wobei  auch  die  latente  Verdampfungswärme  gleich 
Null  wird.  p]in  ebenso  kontinuierlicher  Übergang  kann  zwischen 
flüssigem  und  amorphem  Zustande  stattfinden,  wenn  die  Flüssigkeit 
bei  ihrer  Abkühlung  nicht  krystallisiert ,  sondern  sich  „unterkühlen^ 
lüfst,  dabei  allmählich  immer  dicker  und  zuletzt  glashart  wird.  Dagegen 
kann  nie  ein  kontinuierlicher  Übergang  vom  flüssigen  oder 
amorphen  Zustande  zum  krystallinischen  stattfinden  und 
ebensowenig  ein  kontinuierlicher  Übergang  von  einer  krystallinischen 
Form  zur  anderen  in  den  Fällen,  wo  Polymorphie  (Bd.  1)  vorliegt. 
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Tammann  betrachtet  also  alle  amorphen  Körper  ah 
unterkühlte  Flüssigkeiten  und  nur  die  Krystalle  als  in  einem 
besonderen  Zustande  befindlich,  den  man  als  fest  bezeichnet: 
kann.  Der  Übergang  flünsig-fest  kann  niemals  kontinuier- 
lich erfolgen;  also  kann  es  für  diesen  Übergang  aucli 
keine  kritische  Temperatur  geben,  welche  der  kritischeii 
Temperatur  bei  dem  Übergang  flüssig -gasförmig  analog  wäre.  Wii 
werden  zu  diesen  Fragen  noch  mehrfach  zurückkehren. 

Um  den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen,  beobachtet  man  die  Tem- 
peratur des  sich  allmählich  abkühlenden  flüssigen  Körpers.  Diese  Tem- 
peratur sinkt  zunächst,  bleibt  darauf  einige  Zeit  hindurch  konstant  und 
beginnt  dann  wiederum  zu  sinken.  Ihr  Wert  in  der  zweiten  von  diesen 
drei  Perioden  ergiebt  den  gesuchten  Schmelzpunkt,  falls  nicht  etwa 
eine  Unterkühlung  erfolgt.  Findet  Unterkühlung  statt,  so  kann  man 
die  Flüssigkeit  unter  den  Schmelzpunkt  abkühlen  und  mittels  einer  dei 
weiter  unten  angeführten  Methoden  plötzlich  erstarren  lassen,  wobei 
die  Temperatur  derselben,  wie  wir  sehen  werden,  sofort  bis  zum 
Schmelzpunkt  steigt. 

Geringe  Substanzmengen  bringt  man  in  eine  Kapillarröhre,  welche 
zusammen  mit  dem  Thermometer  in  einer  geeigneten  Flüssigkeit,  z.  B. 
in  Wasser,  Schwefelsäure,  Öl,  geschmolzenem  Paraffin  u.  a.  erwärmt 
wird.  Der  Moment  des  Schmelzens  läfst  sich  unmittelbar  aus  den 
veränderten  Aussehen  der  Substanz,  bisweilen  auch  daraus  erkennen, 
dats  die  yerflüHsigte  Substanz  innerhalb  der  vertikal  gestellten  Röhre 
herab zufliefsen  beginnt.  Mit  der  Frage  einer  möglichst  genauen  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  haben  sich  Landolt,  Piccard,  N ernst 
und  Ilesse,  Anschütz  und  Schultz,  Roth,  Potylizin,  Victoi 
Meyer  u.  a.  beschäftigt;  eine  interessante  elektrische  Methode  ist  von 
Löwe  in  Vorschlag  gebracht  worden  (s.  N ernst  und  Hesse  in 
Litteratur  verzeichn  is). 

Von  grotser  Wichtigkeit  ist  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
von  Lösungen  (Kryoskopie).  Die  hierbei  benutzten  Methoden  werden 
wir  im  letzten  Kapitel  besprechen. 

Der  Schmelzpunkt  der  Elemente  ändei-t  sich  periodisch  in 
Abhängigkeit  von  ihrem  Atomgewicht.  Diese  Perioden  treten  nicht 
scharf  hervor ;  es  erweist  sich  jedoch,  dats  in  jeder  der  acht  Reihen  dei 
Mendelejeff  sehen  Systems  eine  Steigerung  der  Schmelztemperatui 
mit  steigendem  Atomgewicht  zu  bemerken  ist. 

P^infachc  Gesetze,  nach  denen  sich  die  Schmelzpunkte  organische] 
Verbindungen  bestimmen  lassen,  sind  bisher  noch  nicht  gefunden ;  man 
hat  nur  einige  Regeln  festgestellt.  So  hat  z.  B.  Baeyer  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  dio  geniden  und  ungeraden  Glieder  in  homologen  Reihet 
sich  durch  ihre  Schmelzpunkte  scharf  voneinander  unterscheiden.  W^ii 
geben  hier  die  Schmelzi)unkte  für  die  Reihe  der  Bernstoin5*äure : 
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C4H6O4    ....      180» 

C5H8O4 970 

CtjHioO^  .     .     .     .     148» 


C0H14O4.     .     .     .     140« 

CöHieO^ 106« 

C10H18O4      .     .     .     1270 


C7H,204 1030     I      C,iH2o04 1080 

Franchunont  hat  folgende  Regeln  aufgestellt:  Der  Schmelz- 
punkt einer  organischen  Verbindung  steigt,  wenn  zwei  an  dasselbe 
Atom  G  gebundene  Atome  H  durch  ein  Atom  0,  oder  wenn  ein  Atom  H 
durch  das  Hydroxyl  HO,  oder  wenn  drei  an  ein  Atom  G  gebundene 
Atome  H  durch  ein  Atom  N  ersetzt  werden.  Der  Ersatz  von  H  durch 
Methyl  erniedrigt  den  Schmelzpunkt,  wenn  das  H  an  G,  0  oder  an  N 
in  der  Amidogruppe  gebunden  war. 

Auf  andere  Regelmätsigkeiten  haben  Petersen,  Markownikow, 
Lenz,  Solonina,  Mills  u.  a.  hingewiesen. 

Eine  bis  1898  gehende  Übersicht  aller  hierher  gehöriger  Resultate 
ist  von  Marckwald  zusammengestellt  worden  (Graham-Ottos  Lehr- 
buch der  Ghemie  1,  III,  505  bis  532.    Braunschweig  1898). 

Einige  Körper  erstarren  erst  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen. 
So  z.  B.  erstarrt  flüssiger  Wasserstoff  bei  — 260®,  d.  h.  bei  13®  der 
absoluten  Temperaturskala,  Stickstoff  bei  — 214®,  flüssiges  Ghlor  bei 

—  102^;  weitere  Beispiele  sind  in  dem  Abschnitt  über  Verflüssigung 
der  Gase  angeführt.  Von  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen 
Körpern  erwähnen  wir:  Schwefelkohlenstoff  —  110®,  Weingeist  (95  Proz.) 

—  130®,  Äthyläther  —  117®.  Quecksilber  erstarrt  bei  —  39®.  Anderer- 
seits giebt  es  Körper,  welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmelzen ; 
sie  werden  schwer  schmelzbare  genannt.  Zu  den  sehr  schwer 
schmelzbaren  Körpern  gehören  einige  Metalle  und  ihre  Oxyde. 
Saiute-Glaire-Deville  war  einer  der  ersten,  der  Platin  und  Silicium 
schmolz;  Gaudin  benutzte  bei  den  Schmelzyersuchen  als  Wärme- 
quelle die  Wasserstoffflamme,  in  welche  ein  Strom  Sauerstoff  hinein- 
geblasen wurde.  P^s  gelang  ihm,  Kalk  und  Quarz  zu  schmelzen. 
Depretz  schmolz  Silicium,  Bor,  Titan  und  Molybdän  mittels  elektri- 
schen Stromes.  Die  interessantesten  Versuche  in  dieser  Richtung  sind 
von  Moissan  augestellt  worden;  er  konstruierte  einen  elektrischen 
Ofen,  in  welchem  mittels  starker  elektrischer  Ströme  in  einem  kleinen 
Räume  eine  sehr  hohe  Temperatur  erreicht  wird.  In  diesem  Ofen 
schmelzen  alle  Metalle  und  Metalloide,  und  bilden  sich  bestimmte 
chemische  Verbindungen  der  Metalle  mit  Silicium,  Bor  und  besonders 
mit  Kohlenstoff.  Moissan  ordnete  die  schwer  schmelzbaren  Metalle 
in  die  folgende  Reihe:  Pt,  Cr,  Mo,  Ur,  Wo,  Va,  in  welcher  Va  den 
höchsten  Schmelzpunkt  aufweist.  Der  Diamant  bläht  sich  im  elektri- 
schen Ofen  auf  und  wird  schwarz.  Wir  führen  hier  einige  sehr  hohe 
Schmelztemperaturen  an : 
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Pd.     .     .     .      15000 
Pt  .     .     .     .     20000 


Stahl  .     .     .     13000    I    Au      ...      1062<> 
Fe.     .     .     .     12000         Co.     .     .     .      15000 
Jr  .     .     .     .     19000    i    Mn      .     .     .     1900o    ,    Ni  .     .     .     .      16000 

Die  noch  höheren  Schmelzpunkte  der  anderen  obenerwähnten  Sub- 
stanzen sind  bisher  noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit  bestimmt 
worden. 

§  3.  Schmelzpunkt  von  liOgierungen  und  Mischungen. 
Unter  Legierungen  versteht  man  mehr  oder  weniger  homogene 
Gemische  von  Metallen,  die  durch  Zusammenschmelzen  erhalten 
werden,  d.  h.  durch  Mischung  der  Bestandteile  bei  genügend  hoher 
Temperatur,  bei  der  sich  alle  Teile  in  flüssigem  Zustande  befinden. 
Wir  werden  hier  nicht  blols  Legierungen,  sondern  auch  Gemische  von 
Kry stallen  (sogenannte  Mischkrystalle)  und  organischen,  schmelz- 
baren Substanzen  betrachten.  Streng  genommen,  können  hierher  auch 
Lösungen  gerechnet  werden,  wenn  die  gelöste  Substanz  und  das 
Lösungsmittel,  gesondert,  eingn  bestimmten  Erstarrungspunkt  besitzen. 
Thatsächlich  erweist  es  sich  auch,  dats  Legierungen,  Mischkrystalle  und 
Lösungen  in  vieler  Beziehung  völlig  analoge  Eigenschaften  besitzen. 
Im  Kapitel  über  die  Lösungen  werden  wir  sehen,  dafs  der  Erstarrungs- 
punkt der  Lösungen  niedriger  ist,  als  der  Erstarrungspunkt  des 
Lösungsmittels,  und  werden  wir  dort  die  van  t' Hoff  sehe  Formel 
kennen  lernen,  welche  die  Gröfse  der  Gefrierpunktsemiedrigung  be- 
stimmt. Es  erweist  sich,  dafs  diese  Formel,  wenngleich  mit  Einschrän- 
kung, auch  auf  Legierungen  und  andere  Schmelzmischungen  anwend- 
bar ist,  wie  die  Untersuchungen  von  Tarn  mann,  Heycock  und 
Neville  u.  a.  ergeben  haben. 

Wir  wenden  uns  zuerst  zur  Betrachtung  von  Legierungen, 
d.  h.  Schmelzmischungen  von  Metallen.  Es  ist  besonders  in  letzter 
Zeit  eine  grolse  Anzahl  von  Arbeiten  über  die  Schmelzpunkte  von 
Legierungen  erschienen  und  wurden  dabei  viele  sehr  merkwürdige 
Erscheinungen  entdeckt.  Wir  wollen  zuerst  einen  sehr  einfachen  Fall 
betrachten,  der  auch  thatsächlich  bei  verschiedenen  Legierungen  beob- 
achtet wird. 

Durch  Hinzufügen  einer  geringen  Menge  eines  Metalles  zu  einem 
anderen  wird  der  Schmelzpunkt  des  erstcren,  welches  die  Rolle  des 
Lösungsmittels  spielt ,  im  allgemeinen  erniedrigt.  Tragen  wir  auf 
der  Achse  Ox  (Fig.  143)  den  Prozentgehalt  des  Metalles  B  in  der 
Legierung  mit  dem  Metalle  A  ab,  so  daLs  der  Punkt  0  dem  reinen 
Metalle  A  (100  Teile)  entspricht;  der  Punkt  P  entspreche  ferner  dem 
reinen  Metalle  B,  Auf  den  Ordinaten  tragen  wir  die  Schmelztempe- 
raturen der  Legierungen  ab,  so  dafs  OE  =  /j  und  PF  =  /j  ^i® 
Schmelztemperaturen  der  reinen  Metalle  A  und  1>  sind.  Fügt  man 
dem  Metalle  A  allmählich  das  Metall  B  hinzu,  so  werden  die  Schmelz- 
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Fig.  143. 


punkte  durch  die  fast  gerade  Linie  ED  bestimmt;  eine  andere  Gerade 
FD  erhält  man,  wenn  man  zu  dem  Metalle  B  allmählich  das  Metall  A 
hinzufügt.  Der  Punkt  D  entspricht 
einer  bestimmten  Legierung,  welche 
Guthrie  die  eutektische  nannte. 
Bei  der  Abkühlung  einer  der  Legie- 
rungen 0  C  erstarren  zunächst  die 
Massen,  welche  das  Metall  Ä  in 
greiserer  Menge  enthalten,  während 
sich  aus  den  Legierungen  C  B  die 
mehr  vom  Metalle  B  enthaltenden 
Massen  ausscheiden.  Entfernt  man 
diese  Massen,  so  bleibt  in  der 
Legierung  von  anfänglich  beliebigem 
Prozentgehalt  schlietslich  immer  eine  eutektische  Mischung  noch,  welche 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  0  =  CD,  als  Ganzes,  erstarrt.  Weiter 
ujiten  werden  wir  sehen,  dals  die  eutektischeu  Legierungen  den 
sogenannten  Kryohydraten,  welche  sich  aus  wässerigen  Lösungen 
bilden,  völlig  analog  sind.  Gautier  fand,  dafs  die  Linie  EDF 
durch  die  Gerade  EF  ersetzt  wird,  wenn  die  Metalle  A  und  B  iso- 
morphe sind.  Die  in  Fig.  143  dargestellten  einfachen  Verhältnisse 
werden  in  Wirklichkeit  sehr  oft  durch  bedeutend  verwickeltere  ersetzt. 
£s  zeigt  sich,  dafs  in  vielen  Fällen  Legierungen  existieren,  die  ganz 
bestimmten  chemischen  Verbindungen  der  beiden  Metalle  entsprechen 
und  daher  durch  eine  chemische  Formel  ausgedrückt  werden  können. 
Wenn  eine  solche  chemische  Verbindung  zwischen  den  Metallen  besteht, 
so  nimmt  die  Linie  EDF  eine  kompliziertere  Form  an:  in  ihr  treten 
ein  Maximum«  welches  dieser  Verbindung  entspricht,  und  zwei  Minima 
auf.  Das  Maximum  kann  dabei  den  höheren  Schmelzpunkt  der  beiden 
Bestandteile  der  Legierung  übertreffen.  Einen  derartigen  Fall  entdeckte 
Roberts-Austen :  es  ist  dieses  die  Legierung  Au — AI  von  purpur- 
roter Farbe,  welche  der  Formel  Al^  Au  entspricht;  der  Schmelzpunkt 
derselben  übertrifft  denjenigen  des  Goldes  um  35^.  Ein  anderer 
hierher  gehöriger  Fall  (Ilg — Na  und  Hg  —  K)  wurde  zuerst  von  Merz 
und  Weith  studiert. 

Im  Laufe  der  letzten  Jahre  sind  noch  mehrere  derartige  Fälle 
aufgefuudeji  worden.  Aufserdeni  wurden  verschiedene  Fälle  studiert, 
wo  die  „Schmelzkurve**,  welche  die  Punkte  E  und  F  (Fig.  143) 
verbindet,  aus  einer  Reihe  einzelner  Br>gen  besteht,  die  durch  mehr  oder 
weniger  scharfe  Knicke  voneinander  getrennt  sind.  Diese  besonderen 
Punkte  der  Kurve  entsprechen  ebenfalls  solchen  Legierungen,  deren 
Zusammensetzung  sich  durch  einfache  chemische  Formebi  ausdrücken 
läfst.  Wir  wollen  kurz  die  Resultate  einer  Reihe  von  Arbeiten  aus 
letzter  Zeit  besprechen. 
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Neuere  Ableitungen  dieser  und  weiterer  Formeln  rühren  her  von 
Michelson  (in  Moskau),  Kohl  (1902),  Buckiugham  (1903)  und 
Pellat  (1903). 
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Zehntes   Kapitel. 

Übergang  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen 
und  umgekehrt.    Anwendung  der  Thermodsniamik 
auf  den  allgemeinen  Fall  des  Übergangs  einer  Sub- 
stanz aus  einem  Zustande  in  den  anderen. 

§  1.  Allgemeine  Bemerkungen.  Phase.  In  den  vorher- 
gehenden Kapiteln  haben  wir  den  gewöhnlichen  Begriff  des  „Zustandest 
einer  Substanz  erweitert,  indem  wir  diesen  Zustand  durch  die  Gesamt- 
heit der  physikalischen  Eigenschaften  der  Substanz  bestimmten  und 
unter  Änderung  des  Zustandes  die  Änderung,  sei  es  auch  nur  einer 
der  Gröfsen  verstanden,  durch  welche  diese  physikalischen  Eigen- 
schaften definiert  werden,  wie  z.  B.  der  Temperatur,  des  Volumens  u.  s.  w. 
Wir  werden  jetzt  der  Kürze  wegen  unter  Zustandsänderung  eines 
Körpers  wiederum  im  engeren  Sinne  des  Wortes  den  Übergang  des 
Körpers  aus  einem  der  drei  Aggregatzustände,  dem  festen,  flüssigen 
oder  gasförmigen,  in  einen  anderen  verstehen.  In  diesem  Kapitel 
werden  wir  speziell  den  Übergang  einer  Substanz  aus  dem  festen  in 
den  flüssigen  Zustand,  und  umgekehrt,  behandeln,  d.  h.  die  Erschei- 
nungen des  Schmelzens  und  des  Erstarrens,  wobei  wir  uns  auf  die 
Fälle  beschränken,  in  denen  die  Übergänge  durch  die  Änderung  der 
Temperatur  oder  des  Druckes  hervorgerufen  w^erden.  Den  inter- 
essanten  Fall,  in  dem  der  Übergang  durch  gegenseitige  Berührung  der 
Substanzen  bewirkt  wird,  d.  h.  die  Lösungserscheiuungen,  werden 
wir  speziell  im  letzten  Kapitel  besprechen. 

Bei  den  Erscheinungen  des  Übergangs  eines  Körpers  aus  einem 
Zustande  in  den  anderen  haben  wir  es  übrigens  auch  mit  der  Berüh- 
rung physikalisch  verschiedenartiger,  wenngleich  ihrer  chemischen  Zu- 
sammensetzung nach  gleicher  Körper  zu  thuu.  Wir  wollen  uns  hier 
näher  mit  dem  Begriff  der  „Phase"  bekannt  machen,  welcher  von 
Gibbs  eingeführt  wurde,  und  den  wir  bereits  mehrfach  benutzten. 
Wenn  wir  mehrere  sich  berührende  Substanzen  oder,  wie  man  zu  sagen 
pflegt,  ein  System  (oder  Komplex)  von  Stubstanzen  haben,  so  wird 
jode  Substanz,  welche  aus  diesem  System  auf  rein  mecha- 
nischem Wege  entfernt  werden  kann,  Phase  genannt. 
Schwimmt  Eis  in  Wasser,  so  haben  wir  vor  uns  zwt'i  Phasen:  eine 
feste  und  eine  flüssige;  befindet  sich  über  ihnen  noch  Dampf  so  ist 
dies  die  dritte   Phase.     Die  Lösung  einer  Substanz  in   einer  anderen 
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stellt  eine  Phase  dar,  denn  die  Bestandteile  einer  solchen  Lösung 
können  nicht  auf  mechanischem  Wege  von  einander  getrennt  werden. 
Eine  ungesättigte  Lösung  und  üher  derselben  befindlicher  Dampf  stellen 
zwei  Phasen  dar.  Eine  gesättigte  Salzlösung  mit  einem  Überschuls 
von  ungelöstem  Salz  und  über  diesen  befindlicher  Dampf  stellen  drei 
Phasen  dar.  Bei  Abkühlung  einer  Lösung  können  sich  vier  Phasen 
ergeben:  Salz,  Eis,  Lösung  und  Dampf. 

Viele  feste  Körper  gehen  beim  Erwärmen  in  den  flüssigen  Zustand 
über;  diese  Erscheinung  nennt  man  Schmelzen;  die  Temperatur  t, 
bei  welcher  diese  £j*8cheinung  erfolgt,  heilst  Schmelzpunkt.  Bei 
dieser  Temperatur  findet  im  allgemeinen  auch  der  umgekehrte  Über- 
gang aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den  festen  statt,  wenn  die  Flüssig- 
keit abgekühlt  wird;  auf  diese  Weise  ist  der  Erstarrungspunkt 
(in  manchen  Fällen  spricht  man  vom  Gefrierpunkt)  mit  dem  Schmelz- 
punkt identisch.  Wir  werden  übrigens  sehen,  dats  zwischen  diesen 
beiden  Übergängen  ein  wichtiger  Unterschied  besteht:  es  ist  nämlich 
äufserst  schwierig,  einen  festen  Körper  über  den  Schmelzpunkt  hinaus 
zu  erwärmen,  ohne  daf s  der  Körper  schmilzt ;  ein  flüssiger  Körper  kann 
dagegen  unter  gewissen  Bedingungen  yerhältnismälsig  leicht  bedeutend 
unter  die  Temperatur  des  Erstarrens  abgekühlt  werden,  ohne  dats  der 
Körper  hierbei  in  den  festen  Zustand  übergeht.  Diese  Erscheinung 
nennt  man  die  Unterkühlung  der  Flüssigkeiten. 

Die  Schmelztemperatur  t  hängt  von  dem  Drucke  p  ab, 
unter  dem  sich  die  Substanz  befindet,  so  dats  man  schreiben 
kann 

t  =  F(jp) (1) 

oder  umgekehrt 

P  =  f(f) (2) 

Diese  Abhängigkeit  ist  übrigens  nicht  sehr  scharf  ausgesprochen, 
d.  h.  die  Schmelztemperatur  t  ändert  sich  nur  wenig,  selbst  bei  relativ 
bedeutenden  Änderungen  des  Druckes  p. 

Wenn  einem  festen  Körper  ununterbrochen  Wärme  zugeführt 
wird,  so  steigt  seine  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkte  und  bleibt 
dann  konstant,  solange  sich  der  Übergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  vollzieht.  Dieser  Übergang  erfolgt  niemals  plötzlich, 
sondern  dauert  einige  Zeit,  je  nach  der  Menge  der  festen  Substanz  und 
der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Wärme  derselben  zuströmt. 
Nachdem  die  ganze  Substanz  geschmolzen  ist,  beginnt  die  Temperatur 
der  bereits  flüssigen  Masse  wiederum  zu  steigen.  Die  während  des 
Schmelzens  zuströmende  Wärme,  welche  keine  Temperaturerhöhung 
bewirkt,  wird  fast  ausschliefslich  zu  innerer  Arbeit,  zur  Vergrölserung 
der  potentiellen  Energie  der  Substanz  verbraucht;  die  geringe 
äußere  Arbeit  können  wir  vernachlässigen.  Beim  Übergang  aus  dem 
flüssigen  Zustande  in  den  festen  macht  sich  die  umgekehrte  Erscheinung 
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bemerkbar:  die  Abkühlung  der  Flüssigkeit  hört  auf,  wenn  der  Er- 
starrungspunkt erreicht  ist  und  die  Erstarrung  thatsächlich  beginnt; 
während  dieser  letzteren  bleibt  die  Temperatur  konstant.  Ein  Teil  der 
potentiellen  Energie  der  flüssigen  Masse  geht  in  Wärmeenergie  über^ 
welche  den  durch  das  fortdauernde  Ausströmen  von  Wärme  yer- 
orsachten  Verlust  deckt.  Die  Abnahme  der  Temperatur  beginnt  yon 
neuem,  sobald  die  ganze  Masse  in  den  festen  Zustand  übergegangen 
ist.  Die  beim  Schmelzen  absorbierte  oder  beim  Erstarren 
abgegebene  Wärme,  welche  der  ersteren  gleich  ist,  heilst 
latente  Schmelz-  oder  Erstarrungswärme;  wir  wollen  dieselbe 
mit  Q  bezeichnen.  Gewöhnlich  wird  sie  auf  die  Gewichtseinheit 
der  Substanz  bezogen.  Wir  werden  sie  auf  1  kg  beziehen  und  in 
grotsen  Kalorien  ausdrücken.  Die  latente  Wärme  Q  hängt  von  der 
Temperatur  t  ab,  bei  welcher  der  Übergang  der  Substanz  aus  einem 
Zustande  in  den  anderen  erfolgt,  oder  von  demjenigen  Drucke  j9,  unter 
welchem  sich  die  Substanz  während  des  Überganges  befindet;  man  kann 
also  schreiben: 

9  =  <P(0 (3) 

oder 

Q  =  ^>AV) (4) 

Die  anfangs  gleichmätsige  Zunahme  der  Temperatur  des  festen 
Körpers,  das  plötzliche  Aufhören  dieser  Zunahme,  die  völlige  Konstanz 
der  Temperatur  während  der  ganzen  Dauer  des  Schmelzens,  schlielslich 
der  plötzliche  Wiedereintritt  einer  gleichmüfsigen  Temperaturzunahme 
—  wenngleich  mit  anderer  Geschwindigkeit  —  alle  diese  Erscheinungen 
stellen  das  ideale  Bild  des  Schmelzprozesses  dar,  welcher  nur 
bei  dem  Schmelzen  krystallinischerKörper  beobachtet  wird.  Selbst- 
verständlich wird  hierbei  ein  gleichmätsiges  Zuströmen  der  Wärme 
vorausgesetzt.  Für  solche  krystallinische  Körper  haben  die  Gröfsen 
t  und  Q  eine  vollkommen  bestimmte  Bedeutung.  Beim  Schmelzen  nicht- 
krystallinischer  Körper,  z.B.  von  Eisen,  Glas  u. s. w.  ändert  sich  das 
Bild.  Vor  allem  macht  sich  eine  Verzögerung  der  Temperaturzunahme 
vor  der  Erreichung  des  Schmelzpunktes  bemerkbar;  letzterer  wird  indes 
genügend  scharf  bestimmt  durch  eine  andauernde  Konstanz  der 
Temperatur  während  des  Schmelzens.  Hierbei  bemerkt  man,  dafs  der 
Körper  vor  dem  Beginn  des  Schmelzens  weich  wird  und  gewisser- 
malsen  allmählich  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  übergeht. 
Für  derartige  Körper  verliert  der  Begriff  der  latenten  Wärme  seine 
völlig  bestimmte  Bedeutung.  Die  Vergrölserung  der  inneren  Arbeit 
und  folglich  auch  die  Absorption  der  latenten  Wärme  tritt  früher  ein, 
als  der  wahrnehmbare  Übergang  in  den  flüssigen  Zustand:  dabei  mufs 
offenbar  auch  diejenige  Wärme,  welche  zum  Erweichen  des  Körpers 
verbraucht  wird,  zur  latenten  Wärme  gerechnet  werden. 


§  2  Der  Tarn  um  ansehe  feste  Körper,  583 

Bei  vielen  Körpern  erfolgt  der  Übergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  so  allmählich,  dals  er  sich  bei  Erwärmung  dieser 
Körper  nur  in  zuerst  yerzögerter,  dann  aber  wieder  beschleunigter 
Erwärmung  bemerkbar  macht.  Einen  bestimmten  Schmelzpunkt  giebt 
es  in  diesem  Falle  nicht,  wenn  man  nicht  etwa  als  solchen  denjenigen 
Punkt  annehmen  will,  bei  welchem  die  Temperaturänderung  am  lang- 
samsten vor  sich  geht. 

§  2.     Der  Tarn  mann  sehe   feste   Körper.     Schmelzpunkt. 

Der  im  vorigen  Paragraphen  geschilderte  verschiedenartige  Verlauf  der 
Temperaturänderung,  welcher  beim  Erwärmen  eines  festen  Körpers  beob- 
achtet wird,  in  Verbindung  mit  anderen  Umständen,  von  denen  später 
die  Rede  sein  wird,  führte  Tammann  zu  der  Vorstellung,  dats  nur 
Krystalle  feste  Körper  sind,  d.  h.,  dafs  sich  nur  in  Krystallen  der 
Stoff  in  einem  Zustande  befindet,  der  sich  wesentlich  von  dem 
flüssigen  und  gasförmigen  unterscheidet.  Das  Wesentliche  dieses 
Unterschiedes  besteht  nun  darin,  dafs  in  Flüssigkeiten  und  Gasen  die 
Materie  sich  im  Zustande  vollkommener  Unordnung  befindet  und 
daher  die  physikalischen  Gröfsen  sämtlich  skalarer  Natur  sind;  bei  den 
Krystallen  ist  dagegen  die  Materie  in  einem  nach  Baumgittern  (Bd.  I) 
vollkommen  geordneten  Zustande;  hier  haben  viele  physikalische 
Gröfsen  die  Eigenschaften  von  Vektoren.  In  den  amorphen  Körpern 
ist  die  Substanz  wie  in  den  flüssigen  und  gasförmigen  im  völlig  un- 
geordneten Zustande.  Es  sind  also  allein  die  Krystalle,  welche  sich 
wesentlich  von  den  Körpern  im  flüssigen,  gasförmigen  und  amorphen 
Zustande  unterscheiden  und  einen  besonderen  Zustand  der  Materie, 
nämlich  den  festen  repräsentieren. 

In  einer  Reihe  klassischer  Untersuchungen  hat  nun  Tammann 
diesen  Schlafs  theoretisch  und  vor  allem  experimentell  begründet.  Wir 
werden  diese  Arbeiten  später  genauer  besprechen ,  doch  wollen  wir 
schon  hier  einiges  vorausnehmen. 

Wir  haben  mehrfach  erwähnt,  dafs  oberhalb  der  kritischen  Tem- 
peratur ein  Gas  nicht  mehr  verflüssigt  werden  kann.  Bei  dieser  Tem- 
peratur werden  die  Volumina  von  Flüssigkeit  und  Gas  untereinander 
gleich,  d.  h.  es  findet  ein  kontinuierlicher  Übergang  statt  zwischen 
Gas  und  Flüssigkeit,  wobei  auch  die  latente  Verdampfungswärme  gleich 
Null  wird.  Ein  ebenso  kontinuierlicher  Übergang  kann  zwischen 
flüssigem  und  amorphem  Zustande  stattfinden,  wenn  die  Flüssigkeit 
bei  ihrer  Abkühlung  nicht  krystallisiert ,  sondern  sich  „ unterkühlen '^ 
lüfst,  dabei  allmählich  immer  dicker  und  zuletzt  glashart  wird.  Dagegen 
kann  nie  ein  kontinuierlicher  Übergang  vom  flüssigen  oder 
amorphen  Zustande  zum  krystallinischen  stattfinden  und 
ebensowenig  ein  kontinuierlicher  Übergang  von  einer  krystallinischen 
Form  zur  anderen  in  den  Fällen,  wo  Polymorphie  (Bd.  I)  vorliegt. 


• 
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Tammann  betrachtet  also  alle  amorphen  Körper  ali 
unterkühlte  Flüssigkeiten  und  nur  die  Krystalle  als  in  einen 
besonderen  Zustande  befindlich,  den  man  als  fest  bezeichne] 
kann.  Der  Übergang  flüssig-fest  kann  niemals  kontinuier 
lieh  erfolgen;  also  kann  es  für  diesen  tibergang  aucl 
keine  kritische  Temperatur  geben,  welche  der  kritischei 
Temperatur  bei  dem  Übergang  flüssig -gasförmig  analog  wäre.  Wii 
werden  zu  diesen  Fragen  noch  mehrfach  zurückkehren. 

Um  den  Schmelzpunkt  zu  bestimmen,  beobachtet  man  die  Tem- 
peratur des  sich  allmählich  abkühlenden  flüssigen  Körpers.  Diese  Tem- 
peratur sinkt  zunächst,  bleibt  darauf  einige  Zeit  hindurch  konstant  und 
beginnt  dann  wiederum  zu  sinken.  Ihr  Wert  in  der  zweiten  yon  diesen 
drei  Perioden  ergiebt  den  gesuchten  Schmelzpunkt,  falls  nicht  etwa 
eine  Unterkühlung  erfolgt.  Findet  Unterkühlung  statt,  so  kann  man 
die  Flüssigkeit  unter  den  Schmelzpunkt  abkühlen  und  mittels  einer  der 
weiter  unten  angeführten  Methoden  plötzlich  erstarren  lassen,  wobei 
die  Temperatur  derselben,  wie  wir  sehen  werden,  sofort  bis  zum 
Schmelzpunkt  steigt. 

Geringe  Substanzmengen  bringt  man  in  eine  Kapiilarröhre,  welche 
zusammen  mit  dem  Thermometer  in  einer  geeigneten  Flüssigkeit,  z.  B. 
in  Wasser,  Schwefelsäure,  Öl,  geschmolzenem  Paraffin  u.  a.  erwärmt 
wird.  Der  Moment  des  Schmelzens  lätst  sich  unmittelbar  aus  dem 
veränderten  Aussehen  der  Substanz,  bisweilen  auch  daraus  erkennen, 
data  die  verflüssigte  Substanz  innerhalb  der  vertikal  gestellten  Röhre 
herabzufliefsen  beginnt.  Mit  der  Frage  einer  möglichst  genauen  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  haben  sich  Landolt,  Piccard,  Kernst 
und  Hesse,  Anschütz  und  Schultz,  Roth,  Potylizin,  Victor 
Meyer  u.  a.  beschäftigt;  eine  interessante  elektrische  Methode  ist  von 
Löwe  in  Vorschlag  gebracht  worden  (s.  N ernst  und  Hesse  im 
Litteratur  Verzeichnis). 

Von  grotser  Wichtigkeit  ist  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
von  Lösungen  (Kryoskopie).  Die  hierbei  benutzten  Methoden  werden 
wir  im  letzten  Kapitel  besprechen. 

Der  Schmelzpunkt  der  Elemente  ändei't  sich  periodisch  in 
Abhängigkeit  von  ihrem  Atomgewicht.  Diese  Perioden  treten  nicht 
scharf  hervor ;  es  erweist  sich  jedoch,  dafs  in  jeder  der  acht  Reihen  dee 
Mendelejef fachen  Systems  eine  Steigerung  der  Schmelztemperatur 
mit  steigendem  Atomgewicht  zu  bemerken  ist. 

Piinfache  Gesetze,  nach  denen  sich  die  Schmelzpunkte  organischei 
Verbindungen  bestimmen  lassen,  sind  bisher  noch  nicht  gefunden ;  man 
hat  nur  einige  Regeln  festgestellt.  80  hat  z.  ß.  Baeyer  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  die  geraden  und  ungeraden  Glieder  in  homologen  Reihen 
sich  durch  ihre  Schmelzpunkte  scharf  voneinander  unterscheiden.  Wir 
geben  hier  die  Schmelzpunkte  für  die  Reihe  der  Bernstoinsäure : 
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C4H6O4    ....      180» 

C5H8O4 970 

C«Hio04  ....     148« 


C3H14O4.     .     .     .     140« 

CyHie04 106« 

C10H18O4      .     .     .     1270 


CyHiaO* 1030  CnHaoO* 108» 

Franchlmont  hat  folgende  Regeln  aufgestellt:  Der  Schmelz- 
punkt einer  organischen  Verbindung  steigt,  wenn  zwei  an  dasselbe 
Atom  C  gebundene  Atome  H  durch  ein  Atom  0,  oder  wenn  ein  Atom  H 
durch  das  Hydroxyl  HO,  oder  wenn  drei  an  ein  Atom  C  gebundene 
Atome  II  durch  ein  Atom  N  ersetzt  werden.  Der  Ersatz  von  H  durch 
Methyl  erniedrigt  den  Schmelzpunkt,  wenn  das  H  an  C,  0  oder  an  N 
in  der  Amidogruppe  gebunden  war. 

Auf  andere  Regelmälsigkeiten  haben  Petersen,  Markownikow, 
Lenz,  Solonina,  Mills  u.  a.  hingewiesen. 

Eine  bis  1898  gehende  Übersicht  aller  hierher  gehöriger  Resultate 
ist  von  Marckwald  zusammengestellt  worden  (Graham-Ottos  Lehr- 
buch der  Chemie  1,  III,  505  bis  532.    Braunschweig  1898). 

Einige  Körper  erstarren  erst  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen. 
So  z.  B.  erstarrt  flüssiger  Wasserstoff  bei  — 260®,  d.  h.  bei  13®  der 
absoluten  Temperaturskala,  Stickstoff  bei  — 214®,  flüssiges  Chlor  bei 

—  102®;  weitere  Beispiele  sind  in  dem  Abschnitt  über  YerflüBSignng 
der  Gase  angeführt.  Von  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen 
Körpern  erwähnen  wir:  Schwefelkohlenstoff  —  110®,  Weingeist  (95  Proz.) 

—  130®,  Äthyläther  —  117®.  Quecksilber  erstarrt  bei  —  39®.  Anderer- 
seits giebt  es  Körper,  welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmelzen ; 
sie  werden  schwer  schmelzbare  genannt.  Zu  den  sehr  schwer 
schmelzbaren  Körpern  gehören  einige  Metalle  und  ihre  Oxyde. 
Sainte-Claire-Deville  war  einer  der  ersten,  der  Platin  und  Silicium 
schmolz;  Gaudin  benutzte  bei  den  Schmelzversuchen  als  Wärme- 
quelle die  Wasserstoffflamme,  in  welche  ein  Strom  Sauerstoff  hinein- 
geblasen wurde.  Es  gelang  ihm,  Kalk  und  Quarz  zu  schmelzen. 
Depretz  schmolz  Silicium,  Bor,  Titan  und  Molybdän  mittels  elektri- 
schen Stromes.  Die  interessantesten  Versuche  in  dieser  Richtung  sind 
von  Moissan  angestellt  worden:  er  konstruierte  einen  elektrischen 
Ofen,  in  welchem  mittels  starkor  elektrischer  Ströme  in  einem  kleinen 
Räume  eine  sehr  hohe  Temperatur  erreicht  wird.  In  diesem  Ofen 
schmelzen  alle  Metalle  und  Metalloide,  und  bilden  sich  bestimmte 
chemische  Verbindungen  der  Metalle  mit  Silicium,  Bor  und  besonders 
mit  Kohlenstoff.  Moissan  ordnete  die  schwer  schmelzbaren  Metalle 
in  die  folgende  Reihe:  Pt,  Cr,  Mo,  Ur,  Wo,  Va,  in  welcher  Va  den 
höchsten  Schmelzpunkt  aufweist.  Der  Diamant  bläht  sich  im  elektri- 
schen Ofen  auf  und  wird  schwarz.  Wir  führen  hier  einige  sehr  hohe 
Schmelztemperaturen  an : 
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Die  noch  höheren  Schmelzpunkte  der  anderen  obenerwähnten  Sub- 
stanzen sind  bisher  noch  nicht  mit  genügender  Sicherheit  bestimmt 
worden. 

§  3.  Sohmelzpunkt  von  liOgierungen  und  Mischungen. 
Unter  Legierungen  versteht  man  mehr  oder  weniger  homogene 
Gemische  von  Metallen,  die  durch  Zusammenschmelzen  erhalten 
werden,  d.  h.  durch  Mischung  der  Bestandteile  bei  genügend  boher 
Temperatur,  bei  der  sich  alle  Teile  in  flüssigem  Zustande  befinden. 
Wir  werden  hier  nicht  blofs  Legierungen,  sondern  auch  Gemische  von 
Krystallen  (sogenannte  Mi schkry stalle)  und  organischen,  schmelz- 
baren Substanzen  betrachten.  Streng  genommen,  können  hierher  auch 
Lösungen  gerechnet  werden,  wenn  die  gelöste  Substanz  und  das 
Lösungsmittel,  gesondert,  eingn  bestimmten  Erstarrungspunkt  besitzen. 
Thatsächlich  erweist  es  sich  auch,  dats  Legierungen,  Mischkrystalle  und 
Lösungen  in  vieler  Beziehung  völlig  analoge  Eigenschaften  besitzen. 
Im  Kapitel  über  die  Lösungen  werden  wir  sehen,  dafs  der  Erstarrungs- 
punkt der  Lösungen  niedriger  ist,  als  der  Erstarrungspunkt  des 
Lösungsmittels,  und  werden  wir  dort  die  van  t' Höfische  Formel 
kennen  lernen,  welche  die  Gröfse  der  Gefrierpunktsemiedrigung  be- 
stimmt. Es  erweist  sich,  dafs  diese  Formel,  wenngleich  mit  Einschrän- 
kung, auch  auf  Legierungen  und  andere  Schmelzmischungen  anwend- 
bar ist,  wie  die  Untersuchungen  von  T  am  mann,  Heycock  und 
Neville  u.  a.  ergeben  haben. 

Wir  wenden  uns  zuerst  zur  Betrachtung  von  Legierungen, 
d.  h.  Schmelzmischungen  von  Metallen.  Es  ist  besonders  in  letzter 
Zeit  eine  grotse  Anzahl  von  Arbeiten  über  die  Schmelzpunkte  von 
Legierungen  erschienen  und  wurden  dabei  viele  sehr  merkwürdige 
Erscheinungen  entdeckt.  Wir  wollen  zuerst  einen  sehr  einfachen  Fall 
betrachten,  der  auch  thatsächlich  bei  verschiedenen  Legierungen  beob- 
achtet wird. 

Durch  Hinzufügen  einer  geringen  Menge  eines  Metalles  zu  einem 
anderen  wird  der  Schmelzpunkt  des  ersteren,  welches  die  Rolle  des 
Lösungsmittels  sipielt,  im  allgemeinen  erniedrigt.  Tragen  wir  auf 
der  Achse  Ox  (Fig.  143)  den  Prozentgehalt  des  Mctalles  B  in  der 
Legierung  mit  dem  Metalle  A  ab,  so  dats  der  Punkt  0  dem  reinen 
Metalle  A  (100  Teile)  entspricht;  der  Punkt  P  entspreche  ferner  dem 
reinen  Metalle  B.  Auf  den  Ordinaten  tragen  wir  die  Schmelztempe- 
raturen der  Legierungen  ab,  so  dafs  OE  ^^  i^  und  PF  =  fg  die 
Schmelztemperaturen  der  reinen  Metalle  A  und  B  sind.  Fügt  man 
dem  Metalle  Ä  allmählich  das  Metall  B  hinzu,  so  werden  die  Schmelz- 
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punkte  durch  die  fast  gerade  Linie  ED  bestimmt;  eine  andere  Gerade 
FD  erhält  man,  wenn  man  zu  dem  Metalle  B  allmählich  das  Metall  Ä 
hinzufügt.  Der  Punkt  D  entspricht 
einer  bestimmten  Legierung,  welche 
Guthrie  die  eutektische  nannte. 
Bei  der  Abkühlung  einer  der  Legie- 
rungen 0  C  erstarren  zunächst  die 
Massen,  welche  das  Metall  A  in 
gröfserer  Menge  enthalten,  während 
sich  aus  den  Legierungen  C  B  die 
mehr  vom  Metalle  B  enthaltenden 
Massen  ausscheiden.  Entfernt  man 
diese  Massen,  so  bleibt  in  der 
Legierung  von  anfänglich  beliebigem 
Prozentgehalt  schlietslich  immer  eine  eutektische  Mischung  noch,  welche 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  0  =  CD,  als  Ganzes,  erstarrt.  Weiter 
unten  werden  wir  sehen,  dals  die  eutekti sehen  Legierungen  den 
sogenannten  Kryohydraten,  welche  sich  aus  wässerigen  Lösungen 
bilden,  völlig  analog  sind.  Gautier  fand,  dafs  die  Linie  EDF 
durch  die  Gerade  EF  ersetzt  wird,  wenn  die  Metalle  A  und  B  iso- 
morphe sind.  Die  in  Fig.  143  dargestellten  einfachen  Verhältnisse 
werden  in  Wirklichkeit  sehr  oft  durch  bedeutend  verwickeltere  ersetzt. 
Es  zeigt  sich ,  dafs  in  vielen  Fällen  Legierungen  existieren ,  die  ganz 
bestimmten  chemischen  Verbindungen  der  beiden  Metalle  entsprechen 
und  daher  durch  eine  chemische  Formel  ausgedrückt  werden  können. 
Wenn  eine  solche  chemische  Verbindung  zwischen  den  Metallen  besteht, 
so  nimmt  die  Linie  EDF  eine  kompliziertere  Form  an:  in  ihr  treten 
ein  Maximum,  welches  dieser  Verbindung  entspricht,  und  zwei  Minima 
auf.  Das  Maximum  kann  dabei  den  höheren  Schmelzpunkt  der  beiden 
Bestandteile  der  Legierung  übertreffen.  Einen  derartigen  Fall  entdeckte 
Roberts-Austen  :  es  ist  dieses  die  Legierung  Au — AI  von  purpur- 
roter Farbe,  welche  der  Formel  Al^  Au  entspricht;  der  Schmelzpunkt 
derselben  übertrifft  denjenigen  des  Goldes  um  35^  Ein  anderer 
hierher  gehiiriger  Fall  (Hg — Na  und  Hg  —  K)  wurde  zuerst  von  Merz 
und  Weith  studiert. 

Im  Laufe  der  letzten  Jahre  sind  noch  mehrere  derartige  Fälle 
aufgefunden  worden.  Aufserdem  wurden  verschiedene  Fälle  studiert, 
wo  die  „Schmelz kurve",  welche  die  Punkte  E  und  F  (Fig.  143) 
verbindet,  aus  einer  Reihe  einzelner  Bögen  besteht,  die  durch  mehr  oder 
weniger  scharfe  Knicke  voneintuider  getrennt  sind.  Diese  besonderen 
Punkte  der  Kurve  entsprechen  ebenfalls  solchen  Legierungen,  deren 
Zusammensetzung  sich  durch  einfache  chemische  Formeln  ausdrücken 
läfst.  Wir  wollen  kurz  die  Resultate  einer  Reihe  von  Arbeiten  aus 
letzter  Zeit  besprechen. 
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Wright  (1892),  Gautier  (1896)  und  vor  allem  van  Aub< 
(1898)  haben    die  Legierungen   Sb — AI   untersucht.      Letzterer   fam 
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Fig.  144. 
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data  die  der  chemische 
Formel  Sb  AI  entspr« 
cheude  Legierung  \h 
1080®  schmilzt,  währen 
die  reinen  Metalle  Sb  \h 
630®  und  AI  bei  66C 
schmelzen.  Diese  merl 
würdige  Legierung  ha 
nach  van  Aubel  di 
Dichte  4,2176,  was  eine 
starken  Volumvergrötsc 
rung  entspricht,  da  di 
Dichte  gleich  5,2246  sei] 
mütste,  wenn  beim  Zu 
sammenschmelzen  de 
beiden  Metalle  keine  Vo 
lumänderung  stattfände 
Eurnakow  hat,  teil 
weise  in  Gemeinschai 
mit  Puschin,  verschie 
dene  Legierungen  de 
Metalle  K,  Na,  Hg,  C6 
Pb,  Bi,  Sn  und  Tl  unter 
sucht  und  yiele  merk 
würdige  Resultate  ge 
funden.  In  seiner  erstei 
Arbeit  studierte  Kur 
nakow  die  Legieningei 
K— Hg,  Na— Ag,  Na- 
Cd,  Na— Bi  und  Na— PI 
Die  Schmelzpunkte  de 
reinen  Metalle  sind  97 
für  Na,  620  fü^  K  um 
—  390  für  Hg.  Wirdnui 
Hg  zu  Na  hinzugefügl 
so  sinkt  der  Schmelz 
punkt  zuerst  regelmätsi| 


bis  21,250  bei  etwa  15  Atomprozenten  Hg;  dann  steigt  die  Schmelzkurv 
in  vier,  durch  Knicke  getrennten  Bogen  bis  34 6^^  bei  60,74  Atomprozente] 
Hg,  was  der  Formel  NaHg  entspricht;  bei  weiterem  Zusatz  von  Hg  sink 
die  Schmelztemperatur.  Für  KHg2  ergab  sich  ähnlich  die  Temperatu 
269,7^.     Zusammen  mit  Puschin  untersuchte  Kur  nakow  die  Legie 
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rungen  von  Tl  mit  Na,  K,  Cd,  Sn  und  Hg,  und  die  Legierungen  Na — K. 
Die  Schmelzkurven  für  Tl  —  Sn  und  Tl  —  Cd  hatten  fast  vollkommen 
die  einfachste  in  Fig.  143  dargestellte  Form.  Dagegen  ergaben  Tl — Na 
und  Tl — K  die  merkwürdigen  in  Fig.  144  und  145  dargestellten 
Schmelzkuryen,  die  wohl  keiner  näheren  Erklärung  bedürfen.  Die 
Punkte  N  und  M  entsprechen  den  Verbindungen  NaTl  und  KTl. 

Fig.  146. 
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Ebenso  merkwürdig  ist  die  in  Fig.  146  gegebene  Schmelzkurve 
der  Legierungen  Na  —  K.  Der  Punkt  Ä  entspricht  der  Legierung 
Na:K=  1,497:1  und  dem  Schmelzpunkt  6,88^  bei  B  ist  Na:K 
=  2:1  und  der  Schmelzpunkt  gleich  —  12,5^  während,  wie  oben  er- 
wähnt, die  Schmelzpunkte  von  Na  und  K  gleich  97,5^  und  62,5®  sind. 

Heycock  und  Neville  haben  die  Cu  —  Sn  und  vor  allem  die  sehr 
interessanten  Au  —  AI  -  Legierungen  untersucht.  Entgegen  der  Be- 
hauptung von  Roberts-Austen  (s.  oben)  finden  diese  Forscher,  dafs 
die  purpurfarbige  Legierung,  welche  der  Formel  AuAl^  entspricht, 
genau  den  gleichen  Schmelzpunkt  hat,  wie  reines  Gold. 

Kapp  (1901)  untersuchte  die  aus  Bi,  Sn,  Pb  und  Cd  gebildeten 
sechs  Legierungen  Bi  —  Sn,  Bi — Pb,  Bi  —  Cd,  Sn  —  Pb,  Sn  —  Cd  und 
Pb  —  Cd.  Die  Kurven  entsprachen  dem  einfachen  Fall  der  Fig.  143. 
Die  eutektischen  Legierungen  haben  recht  tiefliegende  Schmelzpunkte, 
z.  B.  etwa  124®  für  die  Legierung  Pb  —  Bi. 

Houdouard  studierte  die  Legierungen  Mg — AI,  deren  Schmelz- 
kurve zwei  Maxima  und  drei  Minima  aufweist;  ferner  die  Legierungen 
Cd  —  Mg  (drei  Maxima,  entsprechend  Cd  Mg,  CdMgi,  CdMgso  und  zwei 
Minima  bei  400®  und  560®)  und  Cu  —  Mg  (drei  Maxima,  entsprechend 
CuMg2,  CuMg,  Cu2Mg,  und  vier  Minima). 
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Legierungen  aas  drei  Metallen  sind  gleichfalls  systematisch  unter- 
sucht worden,  z.  B.  von  Stokes,  Wright  (Bi  —  Zn  —  Cd)  und  Charpy, 
welcher  für  die  Pb  —  Bi  —  Sn-Legierungen  den  eutektischen  Punkt  bei 
96^  und  der  Zusammensetzung  32  Proz.  Pb,  16  Proz.  Sn,  52  Proz.  Bi 
fand. 

Einige  Legierungen  zeichnen  sich  durch  einen  aurserordentlich 
niedrigen  Schmelzpunkt  aus.  Wir  führen  ihre  Zusammensetzung  nach 
den  Untersuchungen  von  Mazzotto  an,  nach  denen  der  Schmelzpunkt 
ti  mit  dem  Erstarrungspunkt  t^  nicht  zusammenfällt;  in  den  Klammern 
sind  die  Schmelzpunkte  der  Bestandteile  gegeben: 


li 


Legierung 
Kose 


L!?gierung 
Darcet 


Legierung 
Wood 


Ijegiening 
Lippowitz 


Bi  (260«)  .  .  .  . 
Pb  (325«)  .  .  .  . 
8n  (230")  .  .  .  . 
Cd  (320«)  .  .  .  . 
Schmelzpunkt  .  . 
Erstarrungspunkt 


48,06  Proz. 
24,00       . 
27,34       . 

96,H" 
95,5'' 


I 

,  49,21  Proz. 

i  32,55 

99,2" 
95,0" 


52,43  Proz. 
25,84       „ 
14,73        „ 
6,99        „ 

75,5" 

67,0" 


I 


50,66  Pn>z. 
24,97        , 
14,24        , 
10.13        , 

75,5" 

66,8" 


Ha  Hock  gelang  es,  eine  flüssige  Legierung  herzustellen,  indem 
er  (bei  geringer  Komprimierung)  ein  Gemisch  pul  verförmiger  Bestand- 
teile der  Woodschen  Legierung  bis  100°  erhitzte. 

Mit  dem  Schmelzen  der  Amalgame  haben  sich  auch  Schütz 
(1892)  und  Bachmet  je  w  und  Wsharow  befafst. 

Nicht  metallische  Schmelzmischungen  besitzen  in  vielen  Fällen 
ähnliche  Eigenschaften  wie  die  metallischen  Legierungen.  Gewisser- 
mafsen  einen  Übergang  bilden  die  von  F  a  y ,  gemeinsam  mit  G  i  1 1  s  o  n 
und  Achley  untersuchten  Legierungen  Pb  —  Tl  und  Sb  —  Tl.  Blei 
schmilzt  bei  322^  Tellur  bei  446»,  die  Verbindung  PbTl  bei  917«. 
Hierher  gehören  auch  die  Untersuchungen  von  Pelabou  (1903)  über 
die  Mischungen  Bi  —  S,  AgS-  -BiS,  SbS  —  BiS.  Endlich  können  hier- 
her auch  die  zahlreichen  Untersuchungen  über  den  Kiufluts  geringer 
Beimeogungen  von  Metalloiden  auf  den  Schmelzpunkt  der  Metalle,  be- 
sonders des  Eisens  gerechnet  werden.  Aus  naheliegenden  Gründen 
sind  besonders  die  Mischungen  Fe  —  C  vielfach  studiert  worden,  z.  B. 
von  Roberts-Austen,  Osmond,  Tschernow  und  vielen  anderen. 

Eine  spezielle  Gruppe  bilden  die  Untersuchungen  über  die  Schmelz- 
punkte der  Mischkry stalle.  Bereits  Schaff «,'ot8ch  (1857)  fand, 
dafs  die  Mischung  von  54,3  Proz.  KNO3  und  45,7  Proz.  NaNO, 
bei  226°  schmilzt,  während  die  Schmelzpunkte  der  Bestandteile  338^ 
und  31o°  betragen.  Ähnliche  Untersuchungen  sind  von  Guthrie  an- 
gestellt  worden.     Es  gelang  Spring,  ein   Gemisch   der   Salze    KNOs 
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und  NaC2H3  02  (essigsaures  Natron)  bei  100^  zu  schmelzen,  welche, 
gesondert,  erst  bei  über  300^  flüssig  werden.  Die  gründlichste  Unter- 
suchung über  die  möglichen  Formen  der  Schmelzkunreu  von  Misch- 
krystallen  ist  von  Bakhuis  Roozeboom  (1899)  ausgeführt  worden. 
Yan  Laar  hat  diese  Kurven  allgemein  für  binäre  Mischungen  und 
Legierungen  untersucht. 

Heinz,  Batelli  und  Palazzo,  Batelli  und  Martinetti,  ins- 
besondere aber  Ssaposhnikow  (1903)  gemeinsam  mit  Uelwich  und 
Rdultowski  haben  Mischungen  organischer  Substanzen  untersucht. 
Wir  geben  hier  einige  ältere  Resultate: 

Naphtalin 79,3«     I.      Naphtalin 79,3 


0 


Paraffin 52,4° 


1  Tl.  Naphtalin 
3  Tl.  Paraffin 


45,2« 


Spermacet 43,9<> 


36,6^ 


1  Tl.  Naphtalin 
3,5  Tl.  Spermacet 

Naphtalin       ......  79,3« 

Stearin 54,8« 

1  Tl.  Naphtalin  |  ^ 

3  Tl.  Stearin       )     •     *     •     •  ^^»^ 

Die  hier  angeführten  Mischungen  sind  eutektische;  andere 
Mischungen  besitzen  autser  dem  angeführten  Schmelzpunkte,  noch  einen 
zweiten,  höher  gelegenen. 

Ssaposhnikow  untersuchte  die  binären  Mischungen  von  Naphtalin 
mit  Orthonitrophenol,  Dinitrophenol,  Trinitrophenol  (Pikrinsäure)  und 
Trinitrokresol.  Besonders  die  beiden  letzten  Substanzen  gaben  mit 
Naphtalin  merkwürdige  Schmelzkurven.  Naphtalin  schmilzt  bei  80«, 
Trinitrokresol  bei  103«;  die  Schmelzkurve  der  Mischung  hat  zwei  Minima 
(76,4«  und  etwa  86«)  und  ein  Maximum  (124,5«),  welches  gleichen 
molekularen  Mengen  der  beiden  Bestandteile  entspricht. 

In  den  Kapports  representes  au  Congres  intern,  de  Physique,  Vol.  I, 
p.  363,  Paris  1900  befindet  sich  ein  interessanter  Artikel  von  Roberts- 
Austen  und  Stans^field  über  Legierungen.  Interessante  Einzelheiten 
finden  sich  im  Buche:  (iages,  Les  Alliages  metalliques.  Paris,  Gauthier- 
Villars  (Encyclopedie  scientifique  des  aide-memoire). 

§  4.  Unterkühlung.  Wir  haben  bereits  S.  581  erwähnt,  dats 
man  bei  langsamer  Abkühlung  Flüssigkeiten  bis  zu  einer  Temperatur 
bringen  kann,  welche  bedeutend  niedriger  ist,  als  die  Schmelztempe- 
ratur oder  die  ihr  gleiche  gewöhnliche  Erstarrungstemperatur.  Eine 
unterkühlte  Flüssigkeit  erstarrt  fast  stets ,  wenn  sie  stark  geschüttelt 
oder,  z.  B.  mit  einem  Glasstäbchen,  umgerührt  wird,  oder  wenn  ein 
Luftstrom  in  dieselbe  Lineingeblasen  wird  und  jedenfalls  wenn  man  in 
dieselbe  ein  kleines  Stück  derselben  festen  Substanz  wirft,  aus  welcher 
sich  die  Flüssigkeit  durch  Schmelzen  bildete.    Man  hat  früher  gemeint, 
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dals  der  vollkommen  ruhige  Zustand  der  Flüssigkeit  zu  der  Unter- 
kühlung derselben  unbedingt  erforderlich  sei.  Despretz  und  Monti 
landen  jedoch,  dals  eine  Flüssigkeit  auch  während  starker  Bewegung 
Fiir.  147.  bedeutend  unterkühlt  werden  könne.  Monti  kühlte  gekochtes 
Wasser  bis  —  7^  ab,  wobei  er  dasselbe  die  ganze  Zeit  hindurch 
stark  umrührte.  Hierdurch  fällt  die  Hypothese  des  labilen 
Gleichgewichts  der  Moleküle  in  unterkühlte  Flüssigkeit,  von 
gj^  dem  man  glaubte,  dafs  dasselbe  durch  die  mechanische  Wir- 
\       kung  von  Erschütterungen  gestört  werde. 

Fahrenheit  bemerkte  (1724)  zum  erstenmal,  data  Wasser 
[^  sich  unter  0^  abkühlen  lälst.  Gay-Lussac  zeigte  darauf,  dals 
man  Wasser  bis  —  12^  abkühlen  kann ,  wenn  man  es  mit 
einer  Schicht  Öl  bedeckt.  Despretz  kühlte  Wasser  in  Ther- 
mometerröhren sogar  bis  —  20°  ab.  Der  in  Fig.  147  abge- 
bildete Apparat  ist  zur  Demonstration  der  Unterkühlung  von 
Wasser  sehr  geeignet.  Er  besteht  aus  einem  Thermometer, 
dessen  Reservoir  von  einem  Glasgefäfs  umgeben  ist,  welches 
Wasser  enthält.  Kühlt  man  den  unteren  Teil  des  Apparates 
langsam  ab,  indem  man  ihn  in  eine  Kältemischung  taucht, 
oder  ihn  mit  Tüll  umhüllt,  welcher  mit  Äther  benetzt  wird,  so 
lätst  sich  das  Wasser  leicht  bis  — 8°  unterkühlen.  Schüttelt 
man  dann  den  Apparat,  so  gefriert  das  Wasser  momentan, 
wobei  das  Thermometer  auf  0°  steigt.  Unterkühlung  des 
Wassers  beobachtet  man  auch  in  der  Natur;  so  z.  B.  findet 
bisweilen  im  Meerwasser  Unterkühlung  statt.  Gefriert  es  dann 
plötzlich,  etwa  vielleicht  infolge  der  Bewegung,  die  durch  einen 
Fisch  hervorgerufen  wird,  so  bilden  sich  plötzlich  grolse 
Mengen  Eis. 
Unterkühlung  läfst  sich  leicht  an  Flüssigkeitstropfen  bewerk- 
stelligen, die  in  einer  anderen  Flüssigkeit  schwimmen,  wie  bei  den  be- 
kannten Versuchen  von  Plateau  (Bd.  I).  Dufour  kühlte  Wasser- 
tropfen, die  in  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Mandelöl  schwammen, 
bis  —  20®  ab.  Schwefeltropfen  in  einer  Lösung  von  Chlorzink  konnten 
bis  20'^  abgekühlt  werden,  obgleich  der  Schmelzpunkt  von  Schwefel 
110®  beträgt.  Phosphor,  welcher  bei  44°  schmilzt,  kann  unter 
Wasser,  ohne  zu  erstarren,  bis  25°  abgekühlt  werden.  Hierbei  ist  es 
interessant,  dafs  schon  das  kleinste  Stück  weitsen  Phosphors,  welches 
in  die  unterkühlte  Flüssigkeit  fällt,  die  Erstarrung  derselben  be wirkte 
während  roter  Phosphor  diese  Wirkung  nicht  hervorruft. 

Hierher  gehört  auch  die  Unterkühlung  geschmolzener  Salze,  wie 
z.  B.  Glaubersalz  (Xa2S04  -f-  lOH^O),  unterschwefligsaures  Natron 
(Na^S^Oj  -|-  5H2O)  u.  a.  Wir  erhalten  hier  jedoch  bei  Erwärmung 
Salzlösungen  in  krystallisiertem  Wasser,  d.  h.  unterkühlte  Lösungen. 
Wirft  man  in  eine  derartige  Flüssigkeit  ein   kleines   Stück  desselben 
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Salzes,  so  beginnt  sofort  Krystallisation;  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die 
ganze  Masse,  wobei  eine  bedeatende  Wärmemenge  frei  wird. 

Wir  haben  die  Erscheinung  der  Unterkühlung  von  Flüssigkeiten 
kurz  beschrieben  und  wollen  nun  diejenigen  Erscheinungen  näher  be- 
trachten, welche  beim  Erstarren  einer  solchen  Flüssigkeit  beobachtet 
werden.  Gerade  in  letzter  Zeit  sind  zahlreiche  Arbeiten  über  diesen 
Gegenstand  veröffentlicht  worden;  hierher  gehören  in  erster  Linie  die 
Untersuchungen  von  Ostwald  und  Tammann  und  den  Schülern 
dieser  beiden  Forscher.  Wir  müssen  uns  hier  mit  einem  kurzen  Hin- 
weis auf  das  Wesentlichste  begnügen. 

Wird  die  Flüssigkeit  immer  weiter  abgekühlt,  so  sind  verschiedene 
Fälle  möglich.  Die  Flüssigkeit  kann,  ohne  merkbare  Krystallisation 
zu  zeigen,  immer  zäher  werden,  und  zuletzt  in  eine  amorphe,  zu- 
weilen glasharte  Masse  übergehen.  Wir  sahen  bereits  (S.  584), 
dafs  Tammaun  den  Zustand  eines  solchen  harten  Körpers  eben  nur 
als  den  einer  weit  unterkühlten  Flüssigkeit  betrachtet,  nicht  aber  als 
besonderen  „festen"  Zustand. 

In  anderen  Fällen  geht  die  Plüssigkeit  in  den  festen,  d.  h.  kry- 
stallinischen  Zustand  über;  es  findet  Krystallisation  statt  und  dieser 
Übergang  ist  es,  der  in  letzter  Zeit  Gegenstand  zahlreicher  Unter- 
suchungen gewesen  ist.  Die  Krystallisation  kann  von  selbst,  spontan 
einsetzen,  oder  durch  „Impfung**,  d.  h.  durch  Einführung  einer  sehr 
kleinen  Quantität  des  festen  Körpers  hervorgerufen  werden. 

Tammann  hat  153  Stoffe  untersucht;  von  diesen  konnten  59  in 
dem  oben  erwähnten  glasigen  Zustande  erhalten  werden;  die  übrigen 
konnten  nicht  so  weit,  aber  immerhin  um  10  bis  20^  und  mehr  unter- 
kühlt werden. 

Hat  an  einer  bestimmten  Stelle  die  Krystallisation  begonnen,  so 
schreitet  sie  nach  allen  Richtungen,  oder,  wenn  die  Flüssigkeit  sich  in 
einer  dünnen  Röhre  befindet,  in  einer  Richtung  mit  einer  bestimmten 
Geschwindigkeit  vorwärts.  Gernez  (1882)  war  wohl  der  erste,  der 
diese  Geschwindigkeit  untersuchte;  er  fand,  dafs  sie  der  Grölse  der 
Unterkühlung  proportional  sei.  Auch  Tumlirz  und  Moore  fanden, 
dafs  die  Krystallisationsgeschwindigkeit  mit  wachsender  Unterkühlung 
beständig  grütser  ^vird. 

Tammann  hat  zuerst  (1897)  gezeigt,  dals  dies  Resultat  nicht 
richtig  sein  könne.  An  einer  Reihe  von  Stoffen  zeigte  er,  dafs  die  Kry- 
stallisationsgeschwiudigkeit,  die  wir  mit  v  bezeichnen  wollen,  mit 
wachsender  Unterkühlung  zuerst  wächst,  dann  in  ziemlich  weiten 
Temperaturgrenzen  konstant  bleibt  und  nachher  wieder  kleiner  wird. 
Bei  sehr  bedeutenden  Unterkühlungen,  wenn  die  Substanz  zäh,  oder 
sogar  hart  wird,  kann  v  zu  einem  unmerklich  kleinen  Wert  herabsinken. 

Ferner  zeigte  Tammann,  dafs  man  bei  dem  Krystallisieren  einer 
unterkühlten  Flüssigkeit,  aulser  der  Geschwindigkeit  t;,  noch  eine  andere 
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charakteristische Grölse,  die  Krystallisationsfähigkeit,  in  Betrat 
zu  ziehen  hat.  Diese  Grölse  wird  durch  die  Anzahl  n  von  Kernen,  d. 
ErystalHsationszentren,  bestimmt,  die  sich  in  einem  bestimmten  Voluni 
innerhalb  einer  gegebenen  Zeit  spontan  bilden.  Diese  Grölse  wäci 
mit  wachsender  Unterkühlung,  erreicht  ein  Maximum,  um  dann  wiec 
schnell  zu  sinken.  Die  Maxima  von  v  und  n  entsprechen  zwei  ga 
verschiedenen  Temperaturen. 

Als  treffliche  Illustration  kann  das  Verhalten  von  Betol  (Salic 
Bäure-/3-uaphthyläther,  Cg  1X4(0 II) COO.C10H7)  dienen,  welches  bei  [ 
schmilzt.  Hier  ist  das  Maximum  von  v  bei  etwa  75^  dagegen  c 
Maximum  von  n  bei  etwa  16^  wo  v  praktisch  gleich  Null  ist.  1 
etwa  30*^  ist  andererseits  n  gleich  Null  und  ebenso  unterhalb  —  ! 
bedeutende  Werte  von  n  wurden  nur  zwischen  20^  und  10^  also  1 
einer  Unterkühlung  um  etwa  75^  bis  85^  beobachtet.  Um  n  bei  eii 
Temperatur  t  bestimmen  zu  können,  muts  der  geschmolzene  Stoff  zuei 
bis  zur  Temperatur  t  abgekühlt  werden;  die  hierbei  sich  bildend 
Kerne  bleiben  aber  unsichtbar,  weil  hier  v  fast  gleich  Null  ist.  Nachdi 
die  Schmelze  eine  Zeit  lang  bei  t^  gehalten  wurde,  muls  sie  schnell  ] 
etwa  75^  erwärmt  werden,  wo  sich  keine  neuen  Kerne  bilden  könm 
aber  die  bereits  gebildeten  schnell  wachsen ,  sichtbar  werden  und  | 
zählt  werden  können. 

Piper  in   schmilzt  bei   129^;  oberhalb   80^  und  unterhalb  0** 
n  unmerklich  klein;  das  Maximum  von  v  liegt  bei  40^  d.  h.   bei  eii 
Unterkühlung  um  89".     Das  Maximum  von  v  liegt  bei  etwa  100^. 

Wir  müssen  uns  mit  diesen  Angaben  begnügen.  Weitere  Arbeil 
sind  in  der  Litteraturübersicht  angegeben. 

Während  die  Unterkühlung  von  Flüssigkeiten  eine  leicht  zu  be< 
achtende  und  sehr  häußge  Erscheinung  ist,  ist  die  Uberhitzu 
fester  Körper  bisher  wohl  nur  von  Barus  am  Naphtalin  be< 
achtet  worden. 

§  6.  Änderung  des  Volumens  beim  Schmelzen.  Der  Üb 
gang  der  Körper  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen  und  u 
gekehrt  ist  stets  von  einer  Volumänderung  begleitet,  welche  entwe( 
plötzlich  oder  während  einer  gewissen  Temporaturänderung  in  < 
Nähe  des  Schmelzpunktes  allmählich  vor  sich  geht.  Bei  der  Mehrz; 
der  Körper  ist  während  des  Schmelzens  eine  Zunahme  des  Volam< 
zu  bemerken.  Die  umgekehrte  Erscheinung,  d.  h.  eine  Verringern 
des  Volumens  beim  Schmelzen,  macht  sich  nur  bei  wenigen  Körp« 
bemerkbar  und  stellt  gewissermafsen  eine  Ausnahme  der  allgemeii 
Regel  dar.  Einige  Körper  zeigen  unregolmälsige  Volumänc 
rungen  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes,  die  auf  Änderungen  < 
inneren  Struktur  der  Substanz  hinweisen,  welche  dem  Übergange  1 
dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen  vorangehen. 
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Das  grölste  luteresse  bietet  die  Abnahme  des  Volumens  von  H3O 
beim  Übergang  aus  dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen,  d.  h.  beim 
Übergang  von  Eis  in  Wasser.  Halls tröm  hat  zuerst  (1827)  diese  Er- 
scheinung untersucht,  indem  er  die  Dichtigkeit  des  Eises  und  ^iv.  148. 
des  Wassers  bei  0^  bestimmte.  Er  fand,  dats  das  Volumen 
des  Eises  bei  0^  gleich  ist  0,9  des  Volumens  von  Wasser  bei 
der  nämlichen  Temperatur. 

Sehr  sorgfältige  Untersuchungen  des  Volumens  von  Eis 
und  anderen  Substanzen  im  Moment  des  Schmelzens  sind  von 
Kopp  (1855)  angestellt  worden,  welcher  den  in  Fig.  148  ab- 
gebildeten Apparat  benutzte.  Die  zu  untersuchende  Flüssig- 
keit wird  in  eine  offene  Glasröhre  a  a  gegossen,  welche  sich  in 
einem  breiteren  Glasgef  ä[se  befindet,  das  mit  Wasser,  Terpentinöl 
oder  Olivenöl  gefüllt  ist.  Diese  Flüssigkeit  erfüllt  ebenfalls 
einen  Teil  der  Kapillarröhre,  welche  durch  den  Korkverschluts 
des  Gefälses  geht.  Der  ganze  Apparat  befindet  sich  in  öl, 
welches  allmählich  von  unten  erwärmt  wird.  Ist  die  Wärme- 
ausdehnung des  Glasgefäfses  und  der  in  ihm  enthaltenen 
Flüssigkeit  bekannt,  so  läfst  sich  die  Volumänderung  der  in 
der  Röhre  an  befindlichen  Substanz  bestimmen.  Dieses  Volumen 
ist  besonders  sorgfältig  für  Temperaturen,  welche  dem  Schmelz- 
punkte dieser  Substanz  nahe  liegen,  bestimmt  worden.  Bei 
der  Untersuchung  von  Wasser  wurde  der  Apparat  mit  Ter- 
pentinöl gefüllt.  Kopp  fand,  dafs  1  ccm  Wasser  bei  0^  ein 
Volumen  von  1,102  ccm  Eis  ergiebt,  oder  dafs  1  Vol.  Eis  0,908  Vol. 
Wasser  giebt.  Hiernach  ist  die  Dichtigkeit  8  des  Eises  bei  0^  im  Ver- 
gleich zu  Wasser  bei  4^  gleich  8  =  0,9073.  Plücker  und  Geifsler 
fanden  Ä  =  0,9 158;  Brunuer  erhielt  0  =  0,918;  Bunsen  0  =  0,91674, 
wobei  die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  0^  gleich  0,999  88  angenommen 
war.  Dufour  bestimmte  die  Dichtigkeit  eines  Gemisches  von  Öl  und 
Chloroform,  in  welchem  Eis  bei  0®  in  jeder  ihm  gegebenen  Lage  ver- 
harrte, und  fand  8  =  0,9178;  für  die  Gröfse  der  Ausdehnung  fand  er 
0,0895,  d.  h.  etwa  Vii«  Zakrzewski  wiederholte  die  Versuche  von 
Bunsen  und  fand  8  =  0,916  ()6.  * 

In    neuester    Zeit    haben    Nichols,    Barnes    und    Vincent    die 
Dichte  des  Eises  bei  0^  bestimmt.     Sie  fanden  folgende  Zahlen: 

Nichols  (1899) 0,9161  (künstliches  Eis). 

„  „  0,9181  (natürliches  Eis). 

Barnes  (1901) 0,9166  (Flulseis). 

Vincent  (1902) 0,9160  (künstliches  Eis). 

Die  Zahl  0,9160  dürfte  wohl  der  wahren  Dichte  des  reinen  Eisea 
bei  0^  sehr  nahe  kommen. 
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Pettersson  hat  mittels  eines  besonderen  Dilatometers  das  Ge- 
frieren von  Wasser,  Essigsäure  und  Ameisensäure  untersucht.  Ver- 
schiedene organische  Substanzen  sind  von  Ferche  (Benzol),  Batelli 
und  Palazzo  (Naphtalin  u.  a.)  und  Heyd weiller  (1897,  Benzol,  Phenol, 
Menthol,  Thymol,  Naphtalin  und  Stearinsäure)  untersucht  worden. 

Eine  Volumverringerung  beim  Schmelzen  zeigen  aufser  Wasser 
noch  folgende  Substanzen:  Wismut.  Antimon,  Gufseisen,  Legierungen 
von  1  Teil  Bi  mit  4  Teilen  Sb  oder  mit  V4  Teil  Na.  Arons  findet, 
data  salpetersaures  Kalium  ebenfalls  eine  Volumverringerung  beim 
Schmelzen  erfährt. 

Ermann  und  insbesondere  Kopp  haben  eine  Reihe  von  Körpern 
untersucht,  welche  sich  beim  Schmelzen  ausdehnen  oder  eine  iinregel- 


Fig.  149. 


1,00 


mäfsige  Ausdehnung 
zeigen.  Wir  geben  hier 
die  interessantesten  Re- 
sultate, zu  denen  diese 
Forscher  gelangten. 

In  Fig.  149  stellen 
die  Abscissen  die  Tem- 
peraturen dar,  die  Ordi- 
nalen die  Volumände- 
rungen von  Phosphor. 
Bis  44^  dehnt  sich  Phosphor  regelmäfsig  aus,  wobei  der  Ausdehnungs- 
koffizient  a  =  0,000  383  ist.  Bei  44^  vergrötsert  sich  das  Volumen 
plötzlich  um  3,43  Proz.,  darauf  dehnt  sich  der  flüssige  Phosphor  wiederum 
regelmätsig  aus,  wobei  cc  =  0,000  506  ist. 

Fig.    150    veranschaulicht    die    Volumänderung    von    Schwefel. 
Zwischen  7 8*^  und  der  Schmelztemperatur  llo"^  wird  das  Volumen  durch 
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einen  Ausdruck  von  der 
Form  v  =  a-\-ht-{-ct^ 
ausgedrückt;  bei  115" 
erfolgt  eine  Volum ver- 
gröfserung  um  5  Proz. 
Der  flüssige  Schwefel 
dehnt  sich  dann  weiter- 
hin regelmäfsig  aus, 
wobei  a  =  0,000  460 
beträgt. 

Das  Volumen  des 
Stearins  ändert  sich 
in    sehr    eigentümlicher 


Weise,  wie  aus  Fig.  151  ersichtlich  ist.  Nimmt  man  das  Volumen  des- 
selben bei  0°  als  Kinheit  an,  so  zeigt  sich,  dafs  das  Volumen  bis  50° 
regelmäfsig  bis   1,038  zunimmt.     Bei  50°  tritt  plötzlich  eine  Volum- 
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Verringerung  bis  1,0076  ein;  darauf  wächst  es  rasch  weiter  und  wird 
bei  60^  gleich  1,0759.  Bei  60^  schmilzt  Stearin,  und  hierbei  wächst  das 
Volumen  bis  1^29;  weiterhin  dehnt  sich  das  geschmolzene  Stearin  regel- 
mätsig  aus  und  erreicht  bei  80^  das  Volumen  1,150.  Das  Volumen  des 
Wachses  ändert  sich  im  Moment  des  Schmelzens  nicht;  es  wächst  aber 
sehr  schnell  zwischen  35^  p.      j^^ 

und  dem  Schmelzpunkt, 
welcher  64''  beträgt. 

Die  Legierung  Rose 
(S.  590)  zeigt  eine  sehr 
eigentümliche  Anomalie, 
wie  aus  Fig.  152  zu  er- 
sehen ist;  die  Linie 
OBCEF  gxeU  das  Ge- 
setz der  Volumänderung 
wieder.  Die  Anomalie, 
nämlich  eine  bedeutende  Volumverringerung,  tritt  zwischen  44®  und 
98'^  auf.     Diese  Legierung  besitzt  die  grötste  Dichte  bei  69<^,  wo  das 
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Fig.  152. 


Volumen  bedeutend  ge- 
ringer ist  als  bei  0^ 
Die  flüssige  Legierung 
dehnt  sich  völlig  regel- 
mätsig  aus,  wobei  die 
(ierade  EF  die  Fort- 
setzung der  Geraden  OB 
bildet. 

Mit  der  Untersuchung 
der  Volum  ändcrungen 
der  Metalle  während  des 
Schmelzens  haben  sich  Nies  und  Winkelmann,  E.  Wiedemann, 
Koberts  und  Wrightsou,  Mallet,  Vincentini  und  Omodei, 
Grunmach  (Hg.  1902),  Hess  (1904)  u.  a.  beschäftigt  Vincentini 
und  Gm  od  ei  erhielten  für  die  Volumänderung  ^  beim  Übergang  der 
Metalle  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  folgende  Zahlenwerte, 
welche  diese  Änderung  in  Prozenten  des  Volumens  ausdrücken: 

J  Proz. 

2,6 

3,5 

3,67 

—3.31 


Pb 

Cd 
Sn 

Na 


3.39 
4,72 
2,80 
2,5 


K 

P 

I         Hg 

Bi 

J  Proz. 

Wasser — 9,1  (Bunsen) 

Ameisensäure   ....         12,3  (Pettersson) 

Kssigsäure 12,6  „ 
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Mallet  hatte  für  Quecksilber  jd  =  3,7  Proz.  gefunden.  Grun- 
mach  (1902)  fand,  dafs  die  Yolumenzunahme  des  Quecksilbers  beim 
Schmelzen  5,098  Proz.  beträgt. 

Die  AusdehnuDg  von  Basalt,  Augit  uod  Orthoklas  beim  Schmelzen 
hat  Joly  (1897)  gemessen. 

Batolli  hat  die  Volumänderung  einiger  organischer  Substanzen 
bei  ihrem  Schmelzen  bestimmt.  Das  Volumen  eines  (irammes  Sub- 
stanz nimmt  um  v'  —  rccm  zu  beim  Schmelzpunkt  t: 

I  1 

;  V*  r'  —  t? 

I 

Naphtalin 79,2  0,146 

Paraftin 56,0  0,078 

ßpermacet 4:5,9  0,098 

Nitrouaphtalin 56,0  0,078 

Toepler  (1894)  bestimmte  die  Volumänderung  verschiedener  Ele- 
mente beim  Schmelzen.  Er  findet,  dafs  die  Volumzunahme  eines  Grammes 
Substanz  eine  periodische  Funktion  des  Atomgewichtes  sei,  welche  in 
jeder  der  Gruppen  des  Mendele  Jeff  sehen  Systems  mit  der  Zunahme 
des  Atomgewichtes  abnimmt.  Er  bestätigte  ferner  das  von  Billet  ge- 
fundene Resultat,  dafs  das  Volumen  de»  Jods  im  Moment  des  Schmel- 
zens  um  21  Proz.  zunimmt 

Bei  reinen  Stoffen  findet  die  Volumenänderung  plötzlich,  d.  h.  bei 
einer  konstanten  Temperatur  Tq  statt,  welche  eben  die  Schmelz- 
temperatur ist.  Bei  unreinen  Stoffen  beginnt  das  schnelle  Wachsen 
des  Volumens  bereits  vor  Erreichung  der  Temperatur  Tq.  Es  sei  nun 
?'  das  Volumen  des  festen  Stoffes,  v  -]-  ^^v  und  r  -\-  ^^  r  die  Volnmeu 
bei  den  Temperaturen  T^  und  l^.  Tarn  mann  liat  gezeigt,  dafs  der 
Schmelzpunkt  To  des  reinen  Stoffes  in  diesem  Falle  nach  der  Formel 

J-Ü     -      -     'i 4 

berechnet  werden  kann.  Frl.  Sobolewa  hat  diese  Methode,  den 
Schmelzpunkt  Tq  einer  ideal  reinen  Substanz  aus  Beobachtungen  mit 
einer  unreinen  (käuflichen  oder  absichtlich  verunreinigten)  zu  bestim- 
men, experimentell  an  mehreren  Stoffen  geprüft,  wobei  es  sich  erwies, 
dafs  diese  Methode  die  gesuchte  Temperatur  Tq  mit  einer  Genauigkeit 
von  +0,1^  ergiebt. 

§  6.  Anwendung  der  Thermodynamik  auf  den  allgemeinen 
Fall  des  Überganges  der  Substanz  aus  einem  Zustande  in  den 
anderen.  Die  Formeln,  welche  wir  hier  zunächst  entwickeln  werden, 
beziehen   sich   in  gleicher  Weise    auf  eine  ganze  Reihe  verschiedener 
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Fälle,  in  denen  eine  Substanz  aus  dem  einen  Zustande  (im  engeren 
Sinne  des  Wortes)  in  einen  anderen  übergeht:  auf  den  Übergang  aus 
dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen,  aus  dem  flüssigen  in  den  gas- 
förmigen, aus  dem  festen  in  den  gasförmigen,  aus  einem  allotropischen 
Zustande  in  einen  anderen  u.  s.  w.  Indem  wir  zunächst  nicht  auf  einen 
bestimmten  Fall  eingehen,  nehmen  wir  an,  dals  eine  Substanz  bei 
Erhöhung  der  Temperatur  aus  einem  gewissen  ersten  Zustande  (z.B. 
aus  dem  festen  oder  flüssigen)  in  einen  gewissen  zweiten  (z.B.  in  den 
flüssigen  oder  gasförmigen)  übergehe.  Ferner  nehmen  wir  an,  wir 
hätten  eine  Gewichtseinheit  einer  Substanz  bei  der  Temperatur  t,  und 
ein  gewisser  Teil  ft  dieser  Substanz  befände  sich  im  zweiten  Zustande 
(z.  B.  sei  geschmolzen  oder  verdampft),  so  dals  der  Teil  1  —  ft  noch 
im  ersten  Zustande  verbleibt.  Die  Gröfsen  t  und  (i  betrachten 
wir  als  unabhängig  Veränderliche,  die  den  Zustand  der  Sub- 
stanz vollständig  bestimmen.  Der  Druck  |)  und  die  Temperatur  ^, 
bei  welcher  sich  die  Substanz  befindet,  sind  in  allen  Fällen  durch  eine 
gewisse  Gleichung  verbunden,  so  dats  man  setzen  kann: 

P  =  fit) (6) 

In  dem  folgenden  Paragraphen  werden  wir  den  strengen  Nachweis 
liefern,  dafs  eine  solche  Abhängigkeit  in  allen  denjenigen  Fällen  be- 
stehen muls,  auf  die  sich  die  hier  entwickelte  Theorie  bezieht.  In  dem 
Falle  des  Überganges  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  kann 
sich  die  von  uns  betrachtete  Substanz  offenbar  nur  bei  der  dem  Druck  p 
entsprechenden  Schmelztemperatur  t  befinden.  Auf  S.  581  wurde 
darauf  hingewiesen,  dats  in  diesem  Falle  t  =  F(p)  ist;  hiernach  ist 
p  =  f(t).  In  dem  Falle  des  Überganges  der  Körper  aus  dem  flüssigen 
Zustande  in  den  gasförmigen,  wobei  die  Dämpfe  immer  gesättigt  sind, 
ist  p  eine  Funktion  von  ^,  wie  aus  dem  Elementarkursus  der  Physik 
bekannt  ist,  d.  h.  die  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes  einer  gegebenen 
Substanz  ist  nur  eine  Funktion  der  Temperetur.  Bezeichnen  wir  ferner 
die  speciflschen  Volumina  der  Substanz  im  ersten  und  zweiten  Zustande 
mit  s  und  (5,  dann  ist  das  ganze  Volumen  v,  welches  von  einer  Ge- 
wichtseinheit der  Substanz  eingenommen  wird,  gleich 

t'  =  (1  —  |[i)  ,s  4-  ^  <J  =  s  4-  |[i  (<J  —  s)      .     .     .     (6) 

Hiernach  ist 

dr 

^  =  6  —  s (7) 

DieGröIsen  s  und  6  sind  Funktionen  der  Temperatur.  Ändert 
man  die  Temperatur  um  dt  und  die  Menge  der  im  zweiten  Zustande 
befindlichen  Substanz  um  c^fi,  so  bildet  dies  eine  unendlich  kleine  und 
zweifellos  umkehrbare  Zustandsänderung  der  Substanz,  auf  welche 
beide  Hauptsätze  der  Thermodynamik  anwendbar  sind.     Die  Wärme- 
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meDge  d  Q ,  welche  bei  dieser  Zustandsänderung  von  der  Substanz 
absorbiert  wird,  schreiben  wir  in  der  Form 

dQ=  Xd(i  +  Ydt (8) 

Die  physikalische  Bedeutung  der  Grölsen  X  und  Y  ist  leicht  zu 
definieren.  Wenn  t  =  Const  ist,  so  stellt  dQ  =  Xd^t  die  Wärme- 
menge dar,  welche  für  den  Übergang  der  Menge  d fi  der  Substanz  hiu 
dem  ersten  Zustande  in  den  zweiten,  ohne  Änderung  der  Temperatur, 
erforderlich  ist.  Offenbar  iBt  d  Q  =  Q  d  fi,  wo  Q  die  latente  Wärme 
des  Überganges  einer  Gewichtseinheit  der  Substanz  aus  dem  ersten  in 
den  zweiten  Zustand  ist.  Die  latente  Wärme  q  ist  eine  Temperatur- 
funktion 

9  =  <P  (0 (9) 

Vergleicht  man  die  beiden  Ausdrücke  für  d  Q  bei  /  =  Canst ,  so 
sehen  wir,  dafs 

X=  Q (10) 

ist.  Wenn  bei  fi  =  Const  die  Temperatur  um  dt  abnimmt,  so  dient 
die  Wärmemenge  dQ  =  Ydt  lediglich  zur  Erwärmung  der  ganzen 
Gewichtseinheit  der  Substanz  um  dt  Grade.  Bezeichnen  wir  mit  Cdt 
und  cdt  die  Wärmemengen,  welche  zur  Erwärmung  der  Gewichts- 
einheiten der  Substanz  im  ersten  und  im  zweiten  Zustande  um  dt 
erforderlich  sind,  unter  der  Bedingung,  dafs  ^  =  Consta  d.  h.  bei 
derjenigen  Druckänderung,  welche  unbedingt  die  Temperatur- 
erhöhung begleiten  niufs,  damit  letztere  nicht  den  Übergang  der  Sul)- 
stanz  aus  dem  einen  Zustande  in  einen  anderen  bewirke.  C  und  e 
sind  also  die  Wärmekapazitäten  der  Substanz  in  den  beiden 
Zuständen  unter  der  Bedingung,  dafs  das  System  ein  zwei- 
phasiges  bleibt. 

Es  wäre  richtiger  C^  und  Ca  statt  C  und  c  zu  schreiben,  ent- 
sprechend der  allgemeinen  Bezeichnung  der  W^ärmekapazität  bei  kon- 
stantem X  mit  Cx,  s.  S.  463. 

Offenbar  ist 

(IQ  —  (l—  ^)Cdt  +  ^cdt  =  [(:  —  ^{C  —  c)]dt   .     (lO.a) 

Wir  hatten  jedoch  bei  fi  =  Onist  den  Wert  dQ  =  Ydt^  folg- 
lich ist 

rr=  C  —  fi(C  -  c) (11) 

Auf  diese  Weise  ist  die  physikalische  Bedeutung  der  Koeffizienten 
X  und  Y  in  (8)  klargestellt.     Die  Formeln  (8),  (10)  und  (12)   ergeben 

dQ  =  Qdfi  +  \C  —  ^(C  —  c)\dt      .     .     .     (11. a) 

Der  erste  und  zweite  Hauptsatz  der  Thermodynamik  führten  uns 
zu  folgenden  zwei  Formeln,  welche  wir  jetzt  benutzen  wollen 
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dt         du  \d(i  dt        dt  d(tJ  ^    ' 

dX        dY X  .    . 

7r~^-T ^^^^ 

8.  (42),  S.  467  und  (54),  S.  506,  wo  x  ==  fi,  y  =^  t  zu  setzen  ißt,  so 

d  T  d  T 

dafs  in  der  zweiten  Formel  -^ —  =  1,  - —  =  0  ist,  da  T  und  u  un- 

cy  öfi 

abhängig  Veränderliche  sind.  £s  ist  leicht  verständlich,  dals  Formel 
(13)  der  Formel  (56,  a),  S.  507,  entspricht,  wo  statt  X  und  Y  die  Be- 
zeichnungen Xt  und  Cx  eingeführt  sind.  Eine  dritte  Formel  erhalten 
wir,  wenn  wir  die  rechten  Seiten  der  Formeln  (12)  und  (13)  einander 
gleich  setzen. 

Wir  sahen,  dats  X=  Q,  siehe  (10);  Formel  (11)  ergiebt  ferner 

^  =  c—a    In  Formel  (12)  ist  ^  =  <J  —  s,  s.  (7),  und  |i^  =  0 

einzusetzen,  denn  j>  hängt  nur  von  der  Temperatur  ab.  Auf  diese  Weise 
ergeben  (12)  und  (13) 

|£  +  e_.  =  ^(,_,)if (.4) 

11+ «^-«  =  1 "« 

Q  =  AT(a-s)^ •    (16) 

Diese  Grundformeln  in  der  Lehre  vom  Übergang  einer 
Substanz  aus  dem  einen  Zustande  in  den  anderen  werden  wir 
auch  in  den  folgenden  Kapiteln  anwenden. 

Wir  wollen  nun  zuerst  für  d  Q  einen  einfachen  Ausdruck  ableiten. 
Formel  (15)  giebt 

'-  ^-Tt~^-  ^—dT- 

Setzen  wir  dies  in  (ll,a),  so  erhalten  wir 


d 


(t) 


dq  =  Cdt  -\-  ^T — TT-^d^  +  9d(i 
oder,  wie  man  sich  leicht  überzeugt 

dQ=^  Cdt  +  Td(^^\ (16,a) 

Im   letzten   Gliede    steht  das    vollständige  Differential   der  Gröfse 
'-7T7-  nach  den  Yariabeln  t  und  fi,  wobei  Q  nur  von  t  abhängt. 


( 
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Wir  gehen  nun  zur  Ableitung  der  interessanten  Formeln  über, 
welche  die  Wärmekapazitäten  C  und  c  mit  den  Wärmekapazitäten 
Cp  und  Cp  einer  Substanz  in  zwei  Zuständen  bei  demselben  Druck  p 
oder  bei  derselben  Temperatur  t  in  Beziehung  setzen ,  bei  welchen  der 
Übergang  der  Substanz  aus  dem  einen  Zustande  in  den  anderen  statt- 
findet. Wir  werden  hierbei,  um  Mitsverständnissen  vorzubeugen,  ge- 
wisse Differentialquotienten  in  Klammern  setzen  und  unten  als  Index 
den  Buchstaben  derjenigen  Grölse  beifügen,  welche  konstant  bleibt. 
Auf  die  Notwendigkeit  der  Anwendung  dieser  Methode  wurde  auf  8.  440 

hingewiesen.     Die  Grötse  -^,  welche  in  den  Formeln  (14)  und  (16) 

vorkommt,  ist  in  der  Form  (ttt  )    zu  schreiben,  da  p  und  t  unter  der 

\  0  t/u 

Bedingung  fi  =  Const  sich  ändern,  d.  h.  unter  der  Bedingung,  dafs  t 
die  Temperatur  des  Überganges  bleibe  und  dafs  die  Zustands- 
änderung  der  Substanz  nicht  von  einem  Übergange  eines  Teiles  der- 
selben aus  einer  Phase  in  die  andere  begleitet  werde.      Diese  Grölse 

■^-T- )    darf  nicht  mit  der  Grötse  tt—  verwechselt   werden ,    welche    in 
öt/fji  et 

vielen  Formeln  im   dritten  Kapitel  vorkam   und  in   der  Form   (  •^) 

zu  schreiben  wäre,  da  dort  das  Volumen  v  als  konstant  vorausgesetzt 
wurde.     Wir  hatten  auf  S.  509  die  allgemeine  Formel  (60,  a) 

dQ  =  Cpdt  —  ÄT(^^  dp. 

In  unserem  Falle  sind  p  und  t  durch  die  Gleichung  p  =  f(t)  in 
Beziehung  gesetzt,  so  dafs  sich  bei  fi  ==  Coyisf  ergiebt 

.«  =  c,.,-.r(§|)^(|f)^..=  c., 

da  wir  bei  ft  =  Const  die  Gleichung  d  Q  =  Cdi  angenommen  haben; 
ferner  ist  t;  =  s,  folglich 

«=<''- ^ <i^),.  (if),  •  ■  •  •  <>'••' 

Analog  haben  wir 

Der  letzte  Faktor  (777)    ist  in  (17,  a)  und  (17,b)  ein   und   der- 

( -— - )  =  a'  <Jo ,  wo  a  und  a'  die  Ausdehnungskoeffizienten  bei  kon- 
\OtJp 


(18) 
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staiitem  Druck ,  Sq  und  Ö^  die  specifischen  Volumina  beim  ersten  und 

zweiten  Zustande  sind. 

Eine  bemerkenswerte  Formel  erhält  man,  wenn  man  (17, b)  von 

(17,  a)  subtrahiert  und  auf  der  rechten  Seite  die  Differenz  C  —  c  der 

dp 
Formel  (15),  auf  der  linken  Seite  aber  AT  -^   der  Formel  (16)  ent- 

Öt 

nimmt.     Dann  ist 

cp=  Cj,  +  -^  +  Q  —  Ig —^      .     .     .     (17,d) 

Diese  Formel  gewährt  die  Möglichkeit,  Cp  für  gesättigten  Dampf 

zu  berechnen. 

dp 
Die  Formel  (16),  S.  601,  giebt  uns  den  Ausdruck  für  -^ 

d£  _  9 

dt        AT{ö  —  s) 

Die  Formeln   (17,  a)  und  (17,  b)  werden  vereinfacht,    wenn   man 

in  sie  den  Ausdruck  (18)  einsetzt. 

Zu  Beginn  dieses  Kapitels  gingen  wir  von  der  Voraussetzung  aus, 
•  •• 

dafs  die  Temperatur  des  Überganges  t  vom  Druck  p  abhängt,  und  dals 
folglich  die  Beziehung  t  =  F(p)  oder  p  =  f(t)  besteht.  Wir  wollen 
nun  beweisen,  dafs  zwischen  t  und  p  eine  Gleichung  bestehen 
muts,  und  dafs  folglich  unsere  Voraussetzung  richtig  ist.  Es  seien 
0j  und  0.2  die  tbermodynamischen  Potentiale  der  Gewichtseinheiten 
der  Substanz  in  den  beiden  Zuständen;  jedes  von  ihnen  ist  eine  Funk- 
tion von  p  und  t.  Wenn  die  Menge  dft  der  Substanz  aus  dem  ersten 
in  den  zweiten  Zustand  übergeht,  so  ändert  sich  das  Potential  O  des 
ganzen  Systems  um  die  Gröfse  dO  "=  {O^  —  0i)dp.  Das  System 
befindet  sich  im  Gleichgewicht,  wenn  dO  =  0  ist  (S.  525), 
denn  p  ist  gegeben,  das  Volumen  v  aber  kann  sich  beim  Übergang  aus 
dem  einen  Zustande  in  den  anderen  ändern.  Die  Bedingungsgleichung 
J  0  rrr  0  ergiebt  0^  —  0^=z  0,  oder  genauer  0,  {p,  t)  —  O^  (p,t)  =  0. 
Dies  ist  die  Gleichung,  welche  p  und  t  in  Beziehung  setzt  und  die 
Richtigkeit  unserer  Voraussetzung,  dafs  j)  = /*(/),  beweist.  Es  ist  inter- 
essant, die  Formel  (18)  aus  der  Gleichung  O2  —  (Pj  =  0  abzuleiten. 
Diese  Gleichung  ergiebt 

_^.('^AZl*L),f  +  ^(^L.=^),,=.0     .     .     (19,a) 

et  öp  ^  V       »     / 

Die  Formeln  (74),  S.  521,  ergeben  -^— -  =r  —  Sj  und  -^— -  =  —  »S2» 

et  öt 

wo  *Si  und  S2  die  Entropien  der  Gewichtseinheiten  der  Substanz  in  den 
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beiden  Zustände u  derselben  bedeuten.  Das  erste  Glied  in  Formel  (19,  a) 
ist  folglich  gleich  —  (Sj  —  S'i).  S2  —  Sj  stellt  aber  die  Zunahme 
der  Entropie  des  Systems  dar,  welche  beim  Übergange  einer  Gewichts- 
einheit der  Substanz  aus  dem  ersten  Zustande  in  den  zweiten  statt- 
findet. Aus  der  Definition  der  Entropie  folgt,  dats  diese  Zunahme 
gleich  ist  der  zugeströmten  Wärme,  dividiert  durch  T.    Die  zugeströmte 

Warme  ist  Q,  so  dals  S2  —  Si  =  -^  und  folglich 

^f --Y ^^^'''^ 

Ferner  ergiebt  die  dritte  Formel  (74),  S.  521,  in  welcher  v  das 
specifische  Volumen  (jetzt  durch  8  und  ö  bezeichnet)  bedeutet, 

-^  =  ÄS,  — — *=yl(J         .       .       .        (19,  C) 

dp  öp 

Substituiert  man  (19,  b)  und  (19,  c)  in  (19,  a)  und  dividiert  durch 
dt,  so  erhält  man 

dies  ist  aber  die  Gleichung  (18).     Sie  ergiebt 


§  7.  Einflufs  des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt.  Wir 
wenden  jetzt  die  im  vorhergehenden  Paragraphen  entwickelten  Formeln 
auf  den  Fall  des  Überganges  einer  Substanz  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  an.  Dann  ist  p  der  Druck,  unter  dem  sich  die 
teils  feste,  teils  flüssige  Substanz  befindet;  /  ist  die  dem  Druck  p  ent- 
sprechende Schmelztemperatur,  Q  die  latente  Schmelzwärme,  s  und 
Ö  die  specifischen  Volumina  der  festen  und  der  flüssigen  Substanz.  I^ie 
Differenz  t»'  —  Ö  ist  im  allgemeinen  eine  im  Vergleich  zu  s  und  Ö  kleine 
Grölse;  wählt  man  als  Gew^ichtseiuheit  das  Kilogramm  und  das  Kubik- 
meter, so  ist  z.  B.  für  Wasser  ö  =  0,001.  für  Eis  vS  =^  0,001091. 
C  und  c  sind  dann  die  Wärmeka[)azitäten  des  Eises  und  des  Wassers«, 
unter  der  Voraussetzung,  diiU  die  Änderung  der  Temperatur  um  1^  von 
der  nötigen  Druckänderung,  entsprechend  der  in  der  Formel  p  =  /'(/) 
ausgedrückten  Beziehung,  begleitet  werde. 

Formel  (16)  oder  (20)  gewährt  die  Möglichkeit,  den  Einflufs 
des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt  zu  berechnen.  Die  Differeni 
<J  —  s  ist  eine  kleine  (iröfse,  und  das  Experiment  bestätigt,  dafs  grofse 
Änderungen  des  J>ruckes  p  verhältnismäfsig  sehr  geringe  Änderungen 
der  Temperatur  /  bewirken.  Wir  k()nnen  daher  innerhalb  weiter  Grenzen 
der  Druckänderung  annehmen,   dafs  df  proportional  dp  sei,  d.  b.  dafs 
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die  Formel  (20)  richtig  sei,  nicht  nur  für  endliche,  sondern  sogar  für 
recht  grofse  Drucksteigerungen.  Es  sei  0  die  Änderung  der  Schmelz- 
temperatur, weiche  durch  die  Änderung  des  Druckes  um  eine  Atmo- 
sphäre, d.  h.  um  10  333  kg  auf  1  qm  Oberfläche  bewirkt  wird.  Wir 
erhalten  dann 

e=  10  333^^^^^"'^ (21) 

Q 

Die  Formeln  (20)  und  (21)  führen  direkt  zu  einem  wichtigen 
Theorem.  Die  Gröfsen  Ä  und  T  sind  ihrem  Wesen  nach  positiv;  die 
latente  Schmelzwärme  Q  ist  für  alle  untersuchten  Körper  positiv;  das 
Vorzeichen  der  Gröfse  0  hängt  daher  von  dem  Vorzeichen  der  Differenz 
0  —  s  ab.  Ist  Ö  >  s,  so  ist  0  >  0 ;  ist  Ö  <  .s,  so  ist  Ö  <C  0.  Hieraus 
ergiebt  sich  folgendes  Theorem: 

Wird  das  Schmelzen  einer  Substanz  von  einer  Volum- 
zunahme begleitet  (<J  >  s,  gewöhnlicher  Fall),  so  steigt  bei 
Druckzunahme  der  Schmelzpunkt;  eine  bereits  geschmolzene 
Substanz  kann  bei  Zunahme  des  Druckes  von  neuem  er- 
starren. 

Wird  das  Schmelzen  einer  Substanz  von  einer  Volum- 
verringerung begleitet  (0  <^  8,  seltener  Fall:  Wasser,  Bi, 
Sb  u.  s.  w.,  8.  §  5),  so  sinkt  der  Schmelzpunkt  bei  Steige- 
rung des  Druckes,  eine  bereits  erstarrte  Substanz  kann  bei 
Steigerung  des  Druckes  wiederum  flüssig  werden. 

Überhaupt  kann  man  sagen,  dats  der  Druck  die  Erhaltung  des- 
jenigen Zustandes  einer  Substanz  begünstigt,  welchem  das  geringere 
Volumen  entspricht. 

Bei  der  Mehrzahl  der  Körper  steigt  also  der  Schmelzpunkt  mit 
steigendem  Druck.  Das  Umgekehrte  findet  bei  Eis  statt.  Bei  starkem 
Druck  schmilzt  Eis  und  bei  Temperaturen  unter  0^  haben  wir 
Wasser,  aber  nicht  Eis.  Zu  diesem  Resultate  gelangten  zuerst  James 
Thomson  (1849)  und  Clausius  (1850).  Eine  experimentelle  Prüfung 
ist  von  W.  Thomson  (Lord  Kelvin,  1850)  ausgeführt  worden.  Nach 
der  Formel  (21)  lälst  sich  0  berechnen.  Für  den  Übergang  von  Eis 
in  Wasser  ergiebt  sich,  dafs  das  Volumen  von  1  kg  Wasser  gleich  ist 
Ö  =  0,001  cbm;  für  Kis  ist  s  =  0,001091;  ferner  ist  Ä  =  ^^ 
T  =  273  und  p  =  80  (s.  unten).  Setzt  man  diese  Werte  in  Formel 
(21)  ein,  so  erhalten  wir 

0  =  —  0,007  530 (22) 

Hieraus  fol^'t,  dafs  der  Schmelzpunkt  des  Eises  um  1^ 
sinkt,  wenn  der  Druck  um  132,8  Atmosphären  steigt. 

W.  Thomson  bediente  sich  zur  Prüfung  dieser  theoretischen 
Folgerung  des  in  Fig.  153  (a.  f.  S.)  teilweise  schematisch  abgebildeten 
Apparates.     Das  Glasgefäts   ist  mit  Eis   und  Wasser  gefüllt;  in   dem- 
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aelben  befiodet  sich  eia  Luftmanometer  M  und  ein  sehr  empfindliches 
Ätherthermometer  T,  welches  die  Temperatur  zwischen  — 0,6"  und 
1,1"  mit  einer  Genauigkeit  von  '/iso"  z"  bestimmen  gestattet.  Du 
Thermometer  befindet  sich  in  einer  dickwandigen  Hülle,  die  das  Reserroir 
desselben  vor  dem  Druck  schützt.     Der  Kolben  I'  dient  zur  Steigerung 

Fig.  154. 


Fig.   153. 


des  Druckes,  welcher  mit  dem  Manomater  M  gemessen  wird.  FUr  jedt 
Druck  stellte  sich  die  Schmelztemperatur,  d.  h.  der  Gleich  gewicht) 
zustand,  welcher  dem  gegebenen  Drucke  entspricht,  von  selbst  ein. 
Beobachtungsergebnisae  sind  in  nachstehender  Tabelle  gegeben : 


Die 


beobachtet 


berechnet 


l      Atmoaphären 1  0,00°  i  O.M» 

8,1  ,  l!  —(1,0575  —0,0535 

Iß, 8  „  |l  —  U,1287  —0,1190 

Hiernach  ist  die  Änderung  des  Schmelzpunktes  bei  Steigerung  du 
Druckes  um  1  Atmosphäre  Ö  ^  — 0,008  12;  dies  stimmt  mit  der  Zahl 
(22)  ausgezeichnet  überein. 

Dewar  fand  bei  seinen  Versuchen  fl  =  — 0.007^;  er  brachte  den 
Druck  bis  aui  70Ü  Atmosphären.     Goossens  verringerte,   umgekehrt, 
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den  Druck  und  fand,  dats  Eis  unter  einem  Druck  von  5  mm  bei  -\-  0,0066^ 
schmilzt.  Amagat  fand,  dats,  wenn  sich  Eis  bei  Komprimierung  yoU- 
ständig  in  Wasser  verwandelt,  letzteres  flüssig  bleibt,  wenn  der  Druck 
normal  wird:  hier  haben  wir  es  offenbar  mit  Überkaltung  des  Wassers 
zu  thuu. 

Mousson  zeigte,  dals  Wasser  bei  sehr  hohem  Druck,  bis  —  18^ 
flüssig  bleibt,  oder,  richtiger  gesagt,  dafs  Eis  sogar  bei  — 18®  schmilzt. 
Sein  Apparat  ist  im  Längsschnitt  in  Fig.  154  dargestellt.  In  dem  Stahl- 
prisma Ä  ist  ein  Kanal  gebohrt,  in  welchem  sich  ein  kupferner  Cylinder  g 
befindet;  gegen  diesen  Cylinder  stützt  sich  der  stählerne  Stabil,  mit  dem 
ein  sehr  grolser  Druck  ausgeübt  werden  kann,  wenn  man  mittels  eines 
langen  Hebels  die  Schraubenmuter  £  dreht.  Der  Apparat  wurde  zu- 
nächst in  umgekehrter  Lage  aufgestellt,  so  dafs  C  sich  oben,  E  unten 
befand.  Die  Teile  C  und  c  wurden  herausgenommen,  die  Röhre  in  Ä 
mit  Wasser  gefüllt,  in  welches  ein  kleiner  kupferner  Cylinder  d  ein- 
getaucht wurde.  Die  Röhre  wurde  dann  abgekühlt,  so  dafs  das  Wasser 
gefror;  nun  wurde  der  Kegel  c  und  die  Schraube  C  eingesetzt  und  der 
ganze  Apparat  in  die  in  der  Zeichnung  angegebene  Lage  zurückgebracht. 
Darauf  wurde  der  Apparat  mit  einer  Kältemischung  umgeben  und  durch 
sehr  allmähliche  Drehung  der  Schraubenmutter  E  ein  sehr  starker 
Druck  auf  den  Eiscylinder  ausgeübt.  Als  dann  nach  einiger  Zeit  die 
Schraube  C  herausgeschraubt  wurde,  zeigte  sich,  dats  sich  der  Cylinder 
d  bei  der  unteren  Öffnung  des  Kanals  befand.  Dieses  weist  darauf 
hin,  dafs  das  Eis  während  des  Versuches  geschmolzen  war,  ungeachtet 
dessen,  dats  seine  Temperatur  bis  — 18®  betrug.  Mousson  glaubt, 
dats  bei  seinen  Versuchen  der  Druck  1 3  000  Atmosphären  erreicht  habe. 

Die  genauesten  Untersuchungen  der  Schmelzkurve  des  p]ises 
rühren  von  T  am  mann  (1897  und  1900)  her.  Bei  seinen  ersten  Ver- 
suchen (1897)  verfolgte  er  die  Schmelzkurve  bis  p  ^^  2177  kg,  wobei 
die  Temperatur  t=  — 40,5®  sein  sollte.  Spätere  Versuche  (1900) 
zeigten  ihm ,  dats  hier  verwickeitere  Umstände  vorliegen.  Die  merk- 
würdigen Resultate,  zu  denen  er  gelangte,  werden  wir  im  §  10  dieses 
Kapitels  besprechen. 

Bottomley  stellte  einen  interessanten  Versuch  an,  welcher  darauf 
beruht,  dats  Eis  unter  dem  Einfluts  eines  Druckes  schmilzt.  Ein  dickes, 
längliches  Stück  Eis  wird  derart  horizontal  gelegt,  dats  es  sich  mit  den 
Enden  auf  genügend  hohe  Unterlagen  stützt.  Über  die  Mitte  desselben 
wird  ein  Metalldraht  gelegt  und  an  den  miteinander  verbundenen  P]nden 
des  Drahtes  unten  ein  schweres  (irewicht  angehängt,  infolgedessen 
der  Draht  einen  Druck  von  oben  nach  unten  auf  das  Eüs  ausübt.  Der 
Draht  beginnt  allmählich  das  Eis  zu  durchschneiden  und  fällt,  nachdem 
er  das  Ims  von  oben  nach  unten  durchschnitten,  mit  dem  Gewicht  nach 
unten.  Obwohl  nun  der  Draht  das  Eisstück  in  zwei  Teile  zerschnitten 
hat,  erweist  sich,  dafs  zum  Schlufs  des  Versuches  das  Eisstück  dennoch 
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ganz  geblieben  ist.  Diese  Erscheinung  findet  darin  ihre  Erklärung, 
dats  das  Eis  unter  dem  Draht  kontinuierlich  schmilzt,  da  der  Druck 
des  Drahtes,  bezogen  auf  die  Oberflächeneinheit,  sehr  grols  ist.  Der 
Draht  sinkt  daher  immer  tiefer  und  tiefer:  unter  demselben  befindet 
Pj  ^gg  sich  in  jedem  Moment  schmelzendes  Eis,  über  demselben 
aber  das  soeben  entstehende  Wasser.  I)ie8es  letztere  gefriert 
aber,  indem  es  die  latente  Erstarrungswärme  durch  den 
Draht  dem  Eise  zuführt,  welches  unter  ihm  schmilzt;  hier 
spielt  diese  Warme  die  Rolle  latenter  Schmelzwärme.  Es 
ist  begreiflich,  dats  der  Draht  ein  guter  W^ärmeleiter  sein 
muts,  und  dats  der  Versuch  nicht  gelingen  kann,  wenn  der 
Metalldraht  z.  B.  durch  eine  Schnur  ersetzt  wird.  Die 
Temperatur  des  Eises  mufs  0^  betragen.  Bestreut  man  das 
Eis  mit  Kochsalz,  wodurch  eine  Temperaturer niedrignng 
bewirkt  wird,  so  gelingt  der  Versuch  nicht. 

Auf  der  erwähnten  Eigenschaft  des  Eises  beruht  seine 
Plastizität,  welche  nichts  anderes  darstellt  als  seine 
Fluidität  (Bd.  1)  unter  starkem  Druck.  Es  genügt,  zwei 
Stücke  Eis  mit  der  Hand  aneinanderzudrücken ,  damit  sie 
„zusammenfrieren",  d.  h.  sich  wie  zu  einem  Stück  verbinden. 
Dies  erklärt  sich  daraus,  dats  das  Eis  beim  Zusammen- 
presRen  an  den  Berührungsflächen  eiu  wenig  schmilzt,  das 
entstandene  Wasser  aber  nach  Aufhören  des  Druckes  wieder 
gefriert.  Unterwirft  man  Eisstücke  starkem  Druck,  so  er- 
hält man  eiu  Stück  durchsichtigen  Eises  von  beliebiger  Form. 
Wir  gehen  hier  nicht  weiter  auf  die  Bedeutung  ein,  welche 
dieser  Eigenschaft  des  Eises  bei  der  Bewegung  der  (fletscher 
zugeschrieben  wird,  um  so  mehr,  als  diese  Frage  eine  strittige 
ist.  Näheres  findet  man  in  den  Werken  und  Abhandlungen 
von  Tyndall,  Forbes,  Hauon  Mosley,  M'Connel  und 
Kidd,  Browne,  Koch  und  Klocke,  Pfaundler,  Pfaff, 
Hess  u.  a. 

Lampa  (1902)  untersuchte  eine  Lösung  von  3g  NaCl 
in  100  cm^  Wasser  und  eine  Lösung  von  3,12  g  Zucker  in  100  cm' 
Wasser.     Er  fand  für 


reines  Wasser 0  ^=  —  0,0075° 

=  --  0,0090<> 
="  —  0,0089° 


NaCl-Lösung 0 

Zuckerlösung (I 


Es  ist  also  ft  für  diese  Lösungen  gröfser,  als  für  reines  Wasser. 

Bei  der  Mehrzahl  der  Substanzen  steigt,  wie  wir  sahen,  der 
Schmelzpunkt  mit  der  Steigerung  des  Druckes;  eine  bereits  geschmol- 
zene Substanz  erstarrt  von  neuem  bei  irenüufendem  Druck.  Bunsen 
veranschaulichte  (1857)    diese    Erscheinung    mittels   des    in   Fig.   155 
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abgebildeten  Apparates.  Die  dickwandige,  in  der  Mitte  erweiterte  und 
an  beiden  Enden  zugeschmolzene  Glasröhre  AB  CD  enthält  in  D  die 
zu  untersuchende  Substanz;  unter  dieser  befindet  sich  Quecksilber, 
über  diesem  in  i^^  Luft.  Der  Teil  BA  ist  kalibriert  und  dient  als 
Manometer  zur  Bestimmung  des  Druckes  innerhalb  des  Apparates. 
Der  untere  Teil  des  Apparates  wurde  bis  zum  Punkte  C  in  Wasser 
getaucht,  dessen  Temperatur  ein  wenig  höher  war,  als  die  Schmelz- 
temperatur der  zu  untersuchenden  Substanz,  welche  letztere  daher  in 
D  schmolz.  Darauf  wurde  der  Apparat  tiefer  in  das  Wasser  gesenkt, 
infolgedessen  das  Quecksilber  im  breiten  Teil  sich  ausdehnte,  in  der 
Röhre  BA  stieg  und  die  Luft  komprimierte,  deren  Druck  durch  das 
Quecksilber  auf  die  zu  untersuchende  Substanz  übertragen  wurde. 
Letztere  erstarrte  wieder,  obgleich  die  Temperatur  höher  war,  als  der 
normale  Schmelzpunkt  der  untersuchten  Substanz.  Durch  Änderung 
des  Druckes  p^  welcher  mit  dem  Manometer  B  A  bestimmt  wurde,  und 
der  Temperatur  des  Wassers,  konnte  Bunsen  die  Schmelztemperatur  t 
bei  verschiedenen  Drucken  p  feststellen.  Er  stellte  Versuche  mit 
Spermacet  und  mit  Paraffin  an  und  fand  folgende  Zahlenwerte: 


Speriiiacet 

Paraffin 

Druck 

Schmelzpunkt 

Druck                 Schmelzpunkt 

1  Atm. 

141        „ 
156        , 

47,7<> 

48,3 

49,7 

50,5 

50,9 

1  Atm.                        46,3® 
85       „                            48,9 
100        „                             49,9 

Ähnliche   Versuche   wurden    Yon    Hopkins    angestellt;    er    fand 
folgende  Schmelzpunkte : 


Druck 


Spermacet 


Wachs 


Stearin 


Schwefel 


1  Atm. 
519        „ 
792       , 


51,0*> 

60,0 

80,2 


64,5<> 

74,5 

80,2 


72,5® 

73,6 

79,6 


107,0® 

135,2 

140,5 


Diese  Zahlen  dürften  kaum  als  genaue  gelten.  Mit  der  nämlichen 
Frage  haben  sich  Batelli,  Amagat,  Damien,  de  Visser,  Demerliac, 
Barus,  Ferch,  Mack,  Lampa,  Wischeslawzew,  Heydweiller  u.  a., 
vor  allen  aber  T  am  mann  beschäftigt. 

Batelli  untersuchte  eine  Reihe  organischer  Substanzen  und  die 
Legierungen  von  Wood  und  Lippowitz  (S.  590).  Indem  er  für 
diese  Substanzen  die  latente  Schmelzwärme  q  und  die  Änderung  (S  —  $ 
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des  specifischen  Volumens  im  Moment  des  Schmelzens  bestimmte, 
konnte  er  die  beobachteten  Gröfsen  0  mit  den  nach  der  Formel  (21). 
S.  (>05,  berechneten  vergleichen.  Die  Übereinstimmung  ist  recht  be- 
friedigend, wie  aus  nachstehenden  Zahlen  ersichtlich  ist,  die  sich  auf 
Beobachtungen  bei  p  =  8  Atmosphären  beziehen. 


Substanz 


0  bj^obachtet 


0  borechnet 


Paraffin  

Spi^rmacft 

Naphtalin 

Kitronaphtalin  .... 

Paratr>luidin 

Diphonylamin     .... 

Naphtylamin 

Legierung  Lippowitz 
Legierung  "Wood  .    .    . 


0,0280" 

0,02ü5 

0,0353 

0,0245 

0,0127 

0,0231 

0,0163 

0,0039 

0,0026 


0,0300* 

0,0185 

0,0344 

0,0237 

0,0121 

0,0221 

0,0143 

0,0047 

0,0029 


De  Visser  fand  für  Essigsäure  0  =  0,0244*^,  während  theoretisch 
die  Zahl  0  =  0,02420  ist. 

Bar  US  fand  für  Naphtalin  folgende  Schmelzpunkte  bei  den 
Drucken  p  in  Atmosphären: 

^  =      1  80  277  567  1435  Atm. 

t  =  79,2«  83«  90«  100«  130« 

Mack  (1898)  fand  für  denselben  Körper: 

p=    150  675  1045  1500  1775  2140  Atm. 

t  =  86,4«         103,6«         115,25«         130,25         139,45«         150,6« 

Sehr  interessante  Untersuchungen  stellte  Damien  an,  teils  mit 
denselben  Körpern  wie  Batelli,  wobei  er  den  Druck  auf  200  Atmo- 
sphären brachte.  Er  fand,  dafs  0  sich  in  Abhängigkeit  von  j>  ftodere 
nach  der  Formel 

(i  =  a{p  —  l)  —  h{p  —  \y     ....     (22,8) 
Die  Zahlenwerte  der  Koeffizienten  a  und  h  sind  folgende: 


a 


Paraffin  .  .  . 
Wachs  .  .  . 
Naphtalin  .  . 
Nitronaphtaliu 
raratoluidin  . 
DiphtMiylaniin 
Naphtylaniin  . 


0,029  776 
0,020  523 
0,035  840 
0,021  (»56 
0,014  215 
0,024  156 
0,017  012 


0,000  052  3 
0,000  013  0 
0,000  015  5 
0,000  061  0 
0,000  043  0 
0,000  085  0 
0,000  103  0 
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Das  zweite  Glied  in  der  Formel  (22,  a)  ist  für  diese  Substanzen 
negativ;  wir  müssen  daher  Ö  =  0  für  ein  gewisses  p  =  P  er- 
halten; bei  2^  >  ^^  muls  aber  an  Stelle  der  Temperatar- 
zunahme eine  Temperaturabnahme  treten,  d.  h.  bei  p  ^  P 
nehmen  die  Substanzen  die  Eligenschaften  des  Wassers  an,  sie  ziehen 
sich  beim  Schmelzen  zusammen.  Bei  dem  Drucke  p  =  P  haben 
wir  ö  =  s,  d.  h.  der  Übergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen 
Zustand  erfolgt  ohne  Änderung  des  Volumens.  Kennt  man 
a  und  6,  so  ist  es  nicht  schwierig,  dasjenige  p  =  P  zu  finden,  bei 
welchem  0  =  0  ist.  So  würden  die  Versuche  von  Damien  z.  B.  für 
Nitronaphtalin  P=176  Atmosphären,  für  Paratoluidin  P=  166  Atmo- 
sphären ,  für  Naphtylamin  P  =  83,5  Atmosphären  ergeben.  Die  un- 
mittelbaren Versuche  von  Damien  bestätigten,  dafs  der  Schmelzpunkt 
der  letztgenannten  Substanz  bei  steigendem  Drucke  zunächst  wächst, 
dann  aber  abnimmt,  und  bei  p  =  173  Atmosphären  sogar  niedriger, 
als  der  normale  Schmelzpunkt  bei  p  =  1  Atmosphäre  ist. 

Wenn  die  Damien  sehe  Formel  auch  für  höhere  Drucke  als 
richtig  gelten  dürfte,  so  würde  sich  z.  B.  ergeben,  dafs  festes  Naphtyl- 
amin bei  7^  unter  einem  Druck  von  700  Atmosphären  flüssig  wird. 
Demerliac  fand  (1897)  im  allgemeinen  ähnliche  Resultate  wie 
Damien;  er  bestreitet  jedoch  die  Schmelzpunkterniedrigung  bei  hohen 
Drucken.  Die  Formel  (21)  wurde  durch  seine  Beobachtungen  in 
vollem  Umfange  bestätigt.  Im  Jahre  1898  erschien  eine  Arbeit  von 
Heydweiller,  welcher,  im  Gegensatz  zu  Damien,  findet,  dafs  0  sogar 
bei  den  aUerhöchsten  Drucken  proportional  p  ist.  Wir  führen  einige 
von  seinen  Zahlenwerten  an;  hier  sind  die  normalen  Schmelztempera- 
turen (in),   diejenigen   unter   dem   Drucke  p  (tp)  und  die  Differenzen 


0  =  <, 


in  angegeben. 


fn 

h 

e 

p-Atm, 

p-Toluidiii 39,9^ 

Menthol 41,3 

Diphenylamin  ....    i|         52,6 

Stearinsäure      ....    1         67,8 

,1 

62,0® 
60,0 
122,5 
109,0 

22« 
19 
70 
41 

1200 
1000 
3500 
1700 

Wir  wollen  hier  noch  die  Versuche  von  Amagat  erwähnen,  dem 
es  gelang,  Tetrachlorkohlenstoff  (CC14)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Druck  in  den  festen  Zustand  überzuführen.  Für  den  Schmelz- 
punkt fand  er  folgende  Temperaturen : 

Druck  ....  1  210  620  900  1600  Atm. 

Schmelzpunkt     .     —  24,7»      — 19,50         0«  +10^  +  19,50 

Theoretische  Betrachtungen  über  Schmelzen  und  Erstarren 
sind  von  vielen  Forschern  angestellt  worden.     Wir  erwähnen  hier  nur 
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Brillouin  (1898)  und  Hulett  (1899);  letzterer  untersuchte  unter 
anderem  die  von  Lehmann  als  flüssige  Krystalle  (Bd.  I  und  II)  he- 
zeicbneten  Körper. 

Dank  den  in  experimenteller,  wie  in  theoretischer  Beziehung 
gleich  hervorragenden  Arbeiten  Tammanns  ist  die  uns  hier  beschäf- 
tigende Frage  in  den  Jahren  nach  1897  in  ein  völlig  neues  Stadium 
getreten.     Diese  Arbeiten  wollen  wir  kurz  betrachten. 

Vorerst  wollen  wir  bemerken,  dafs  Tammann  die  von  Damien 
erhaltenen  Resultate  quantitativ  nicht  für  richtig  hält,  obwohl,  wie 
wir  gleich  sehen  werden,  er  selbst  in  qualitativer  Beziehung  ebenfalls 
zu  dem  Resultate  gelangt,  dafs  bei  einem  gewissen,  sehr  hohen  Drucke  P 
die  Schmelztemperatur  T  anfangen  muEs  zu  sinken.  Die  von  Damien 
angegebenen  Drucke  P  sind  aber  viel  zu  niedrig.  Der  Fehler,  den 
Damien  beging,  bestand  vermutlich  darin,  dafs  er  den  Druck  durch 
gepretste  Luft  ausübte;  dabei  löste  sich  Luft  in  der  untersuchten  Sub- 
stanz und  dadurch  wurde  der  Schmelzpunkt  erniedrigt. 

Wir  hatten  mehrfach  (S.  583  und  598)  Gelegenheit,  die  Ideen  Tam- 
manns über  den  „festen **  Körper  zu  erwähnen.  Wir  sahen,  dafs  nach 
seiner  Ansicht  nur  der  krystallinische  Körper  fest  ist,  dafs  die  amorphen 
Körper  als  unterkühlte  Flüssigkeiten  zu  betrachten  sind  und  dafs  ein 
stetiger  Übergang  zwischen  dem  festen,  d.  h.  krystallini sehen  Zustande 
und  dem  flüssigen  oder  amorphen  unmöglich  ist.  Tammann  unter- 
suchte nun  theoretisch  und  experimentell  die  Funktion  p  =  f(t).  In 
der  Ebene  {p,  t)  gieht  p  =  f(()  eine  Kurve,  welche  alle  möglichen 
Zustände  des  zweiphasigen  Systems  fest- flüssig  darstellt.  Tammann 
behauptet  nun,  dats  diese  Kurve  eine  geschlossene  sein  müsse. 

Es  sei  in  Fig.  156  AB 
die  Kurve  des  gesättigten 
Dampfes;  in  ihrer  Gleichung 
p  =  (p(t)  ist  also  p  die  Spannung 
des  gesättigten  Dampfes  bei  der 
Temperatur  t.  Links  von  dieser 
Kurve  liegt  das  Gebiet  des  reinen, 
ungesättigten  Dampfes ,  rechts 
das  Gebiet  des  flüssigen  Zustan- 
des.  Die  Kurve  AB  endet  im 
kritischen  Punkte  ^,  denn 
oberlialb  dieses  Punktes,  d.  h. 
bei  noch  höheren  t  gehen  Flüssigkeit  und  Dampf  stetig  ineinander 
über. 

A  C  ist  die  Schmelzkurve,  welche  für  die  meisten  Körper»  wie  wir 
sahen,  mit  wachsendem  Druck  p  zu  höheren  Werten  der  Schmelztempe- 
ratur t  steigt.  Oberhalb  A  C  ist  die  Substanz  flüssig,  unterhalb  ist  sie 
fest,  d.  h.  krystallinisch. 
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Tammann  glaubt  nun,  data  die  Schmelzkurve,  welche  das  Gebiet 
des  krystallinisohen  Zustandes  begrenzt,  allseitig  geschlossen  ist,  also 
etwa  die  Form  ACDEFÄ  besitzt.  Das  Gebiet  des  krystallini- 
schen  Zustandes  ist  also  allseitig  geschlossen.  Oberhalb  ÄCD 
ist  die  Substanz  flüssig;  rechts  von  CDE  geht  sie  in  den  amorphen 
Zustand  über,  unterhalb  TED  kann  sie  glashart  sein;  links  von  FA 
(sehr  geringer  Druck)  ist  wiederum  Dampf.  Von  keiner  Seite  her  kann 
der  kry stallin ische  Zustand  stetig  erreicht  werden,  d.  h.  ohne  Ände- 
rung des  Volumens  oder  ohne  Änderung  des  Energievorrates.  Sämt- 
lichen Punkten  der  Fläche  ACDEFÄ  entspricht  nicht  nur  der  kry- 
stallinische ,  sondern  auch  der  Zustand  der  unterkühlten  Flüssigkeit. 
Die  Gleichung  (16)  giebt 

^li  =  ^^^ (23) 

dp  Q 

wenn    wir   die   Volumenänderung  Ö  —  s  =  ^v  setzen.       Die   Grenz- 
kurve  soll  nun   aus  vier  Teilen  bestehen.     In  ÄC  ist  ^v  '^  0  und 

p  >  0,  daher  -^  >  0.     In  C  wird  ^  r  =  0,  aber  p  >  0,  ^—  =  0. 

ajj  dp 

Weiter  soll  sich  die  Kurve  der  Abacissenachse  nähern,  d.  h.  mit  steigen- 
dem Druck    soll    der  Schmelzpunkt   sinken;    zugleich  wird   /J  v  <Ü  0. 

dt 
In  D  wird  p  =  0,   es  bleibt  ^i;  <  0  und  wir  haben  -r—  =  oo.      In 

dp 

DE  ist^v<:  0  und  p<0;  in^ist  ^t;  =  0,  p<0  und  — -  =  0; 

dp 

endlich  in  EF  haben  wir   ^t;  >  0,  p  <C  0.     Es  ist  also  in   ^  CD 

überall  Q  ^  0,  in  DEF  dagegen   p  <  0;  in   ÄC  und    EF  haben 

wir  ^r  >>  0,  in  CDE  dagegen  ^v  <  0. 

In  allen  Punkten  einer  „neutralen"  Kurve  C^  ist  ^^l'  =  0, 
d.  h.  findet  die  Krystallisation  der  unterkühlten  Flüssigkeit  ohne 
Volumenänderung,  und  ebenso  in  allen  Punkten  einer  anderen  Kurve 
D  G  ohne  Energieänderung  (p  =  0)  statt.  Im  Punkte  K  hätten  wir 
,// V  =  0  und  p  =  0,  doch  wäre  dies,  wie  Tammann  zeigt,  dennoch 
kein  kritischer,  dem  Punkte  B  analoger  Punkt. 

Um  nun  auch  experimentell  die  Frage  zu  untersuchen,  hat  Tam- 
mann für  eine  sehr  grotse  Anzahl  von  Substanzen  die  Schmelzkurve 
untersucht  und  gefunden,  dals  sich  t  als  Funktion  von  p  stets  durch 
einen  Ausdruck  von  der  P^orm 

t  =^  c  +  ap  —  hp^ (24) 

ausdrücken  läfst.  Das  letzte  Glied  ist  stets  negativ,  die  Schmelz- 
kurve ist  also  stets  mit  der  konkaven  Seite  zur  Absoissen- 
achse  gewendet.  Durch  Extrapolation  war  es  möglich,  die  Koordi- 
naten des  Punktes  C  zu  bestimmen,  d.  h.  die  maximale  Sohmelztempe- 
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ratur  und  den  zugehörigen  Druck.  Ohne  auf  die  vielen  interessanten 
Einzelheiten  einzugehen,  wollen  wir  uns  damit  begnügen,  ein  paar  Bei- 
spiele anzuführen.  So  fand  z.  ß.  Tammann  für  Dimethyläthyl- 
carbinol 

<  =  — 10,3  +  0,01911p  —  0,00000214p« 

wo  der  Druck  p  in  Kilogrammen  auf  ein  Quadratcentimeter  aus- 
gedrückt ist.  Der  Punkt  C  liegt  bei  p  =  4500  kg  und  t  =  35o. 
Für  Phosphor  ist 

t  =  43,93  +  0,0280p  —  0,000001p« 

und  im  Punkte  C  ist  p  =  144  000  kg,  /  =  2510.     Für  Naphtalin 

t  =  79,95  +  0,0366  p  —  0,000  001  Sp» 

im  Punkte  C  ist  p  =  11500  kg,  t  =  2610.     Für  Benzol 

^  =  5,3  +  0,028  26p  —  0,00000185 

im  Punkte  C  ist  p  =  7620  kg  und  t  =  113«. 

Für  Glaubersalz  (Na.2S04  +  IOH2O)  gelang  es  Tammann,  die 
Schmelzkurve  über  den  Punkt  C  hinaus  zu  verfolgen.  Es  ist 
für  dieses  Salz 

t  =  32,6  +  0,000  507p  —  0,000  000  55p2. 

Der  maximale  Schmelzpunkt  entspricht  p  =  400  kg ;  er  liegt  nur 
um  0,1®  höher,  als  der  Schmelzpunkt  bei  p  =  1  kg.  Direkte  Versuche 
zeigten,  dats  bei  31,5®  der  Schmelzdruck  zwischen  2000  und  2800kg 
liegt,  und  zwar  wahrscheinlich  näher  der  ersteren  Grenze;  bei  30,0* 
liegt  der  Schmelzdruck  unter  3000  kg. 

Weitere  Untersuchungen  von  Tammann  über  die  Verwandlung 
einer  Substanz  aus  einer  Krystallart  m  eine  andere  werden  wir  am 
SchluEs  dieses  Kapitels  kennen  lernen. 

§  8.  Die  Wärmekapazitäten  C  und  c  fester  und  flüBsiger 
Körper.  Die  Grölsen  (J  und  c,  welche  in  den  Formeln  (14)  und  (15) 
S.  601  vorkommen,  sind  die  Wärmekapazitäten  einer  Substanz  in 
festem  und  flüssigem  Zustande  bei  demjenigen  veränderlichen 
Drucke,  welcher  durch  die  Gleichung  p  =  /'(/)  bestimmt  wird,  d.  h. 
unter  der  Bedingung,  dafs  die  Änderung  der  Temperatur  t  um  1®  von 
einer  Änderung  des  Druckes  bis  zu  demjenigen  Wert  desselben  be- 
gleitet werde,  bei  welchem  die  neue  Temj^eratur  wieder  gleich  der 
Schmelztemperatur  der  Substanz  ist.  Für  C  und  c  haben  wir  die 
Formeln  (17,  a)  und  (17,  b)  S.  602  abgeleitet: 


'■ = «'  -  -  '■  a  m..  I 
-  -— ■  (Mi  m. 


(25) 
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wo  Cp  und  Cp  die  Wärmekapazitäten  des  festen  Körpers  und  der 
Flüssigkeit  bei  konstantem  Drucke,  s  und  (5  die  specifischen  Volumina 
sind.  Wir  können  nun  die  Gröfsen  C  und  c  für  verschiedene  Körper, 
z.  B.  für  Eis  und  Wasser,  berechnen.     Für  Wasser  erhalten  wir 


^■^j    =  a'<Jo  =  —0,000062  x  0,001  =  —0,000000061, 


d6 

wo  od  der  Koeffizient  der  Wärmeausdehnung  des  Wassers  bei  0®  und 
^0  das  specifische  Volumen,  d.  h.  die  Zahl  der  in  einem  Kilogramm 
Wasser  bei  0^  enthaltenen  Kubikmeter  ist.  Für  Eis  ist  dement- 
sprechend 

(■^    =  aso  =  0,000153  X  0,001  09  =  0,000000  167. 

Ferner  ist  für  Wasser  Cp  =  1,  für  Eis  Cp  =  0,48.     Schlielslich 

sahen    wir,    dafs    für    den    Übergang    von   Eis    in   Wasser  ^t  =  0 

-.=  — 0,007  33^  ist,   wenn  j;  sich  um   eine  Atmosphäre  ändert.     Mitst 

man  j)  in  Kilogrammen  pro  Quadratmeter  Oberfläche,  so  erhalten  wir 

^.  0,007  33     .         _ 


( 


dp\ 


10333 


dtjf,        0,007  33 
Substituiert  man  diese  Zahlen  in  der  Formel  (25),  so  ergiebt  sich 

für  Wasser:     c  =  Cp  —  0,055  =  0,945      .     .     (25, a) 
für  Eis:  C  =  Cf,  +  0,151  =  0,631      .     .     (25, b) 

§  0.  Latente  Schmelzwärme.  Zu  Beginn  dieses  Kapitels 
führten  wir  den  Begriff  der  latenten  Schmelzwärme  Q  ein;  diese  Gröfse 
trat  in  vielen  Formeln  auf.  Wenden  wir  uns  nun  der  Betrachtung  ihrer 
Bestimmungsmethoden  und  einiger  Resultate  zu. 

Die  latente  Wärme  wird  nach  einer  der  kalorimetrischen  Methoden 
bestimmt,  welche  wir  im  Kapitel  über  die  Bestimmung  der  Wärme- 
kapazität kennen  gelernt  haben.  Gewöhnlich  kommt  hierbei  die 
Mischungsmethode  (S.  193)  in  Anwendung;  es  kann  indes  auch 
das  Bunsensche  Kalorimeter  (S.  187),  die  Methode  der  Erkaltung 
der  Körper  (S.  206)  u.  s.  w.  benutzt  werden.  Die  letzterwähnte  Methode 
wandte  Rudberg  an.  Bei  der  Benutzung  der  Mischungsmethode  sind 
zwei  Fälle  zu  unterscheiden. 

1.  Wenn  die  Schmelztemperatur  ^o  niedriger  ist  als  die  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  (gewöhnlich  Wasser)  im  Kalorimeter,  so  führt 
man  in  das  letztere  die  Gewichtsmenge  P  des  festen  Körpers  bei 
der  Temperatur  f]  <i  to  ein.  Es  seien  Cj  und  Cj  die  Wärmekapazitäten 
der   festen    und   flüssigen   Substanz  bei  konstantem  Drucke,   d.  h.  Cp 
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und  Cp  im  vorhergehenden  Paragraphen;  Oi  die  Anfangstemperatur  des 
Kalorimeters,  0^  die  Endtemperatur  desselben,  wobei  O2  '^  ^i  i^^ 
Schlief slich  sei  c  die  Summe  der  Wärmekapazitäten  sämtlicber  Teile 
des  Kalorimeters  nebst  der  in  ihm  enthaltenen  P'lüssigkeit.  Die  ge- 
suchte latente  Wärme  Q  erhält  man  aus  der  Gleichung: 

Pci  {t,  —  t,)  +  Pq  +  Pc^  (Öa  —  to)  =  c  (0,  —  Ö2)  =  Q  .     (26) 

wo  Q  allgemein  die  vom  Kalorimeter  aufgenommene  Wärmemenge  be- 
deutet, falls  diese  nicht  durch  einen  Ausdruck  von  der  F'orm  c  {(j^  —  d^ 
bestimmt  wird,  wie  dies  z.  B.  beim  Bunsen sehen  Kalorimeter  der 
Fall  ist. 

IL  Ist  die  Schmelztemperatur  i^  höher  als  die  Anfangstempe- 
ratur i)^  des  Kalorimeters,  so  wird  in  das  letztere  eine  flüssige  Sub- 
stanz bei  der  Temperatur  ti  ^  Öi  eingeführt;  diese  Substanz  erstarrt 
im  Kalorimeter  und  kühlt  sich  bis  zur  Endtemperatur  ^^2  ^'  I^i®  g^ 
suchte  Gröfse  Q  ergiebt  sich  aus  der  Formel: 

Pc^  (fi  —  <o)  +  i'^  +  Pci  (/o  -  Ö2)  =  c  (Ö2  -  Ol)  =  Ö  .    (26, a) 

Es  ist  selbstverständlich,  dafs  alle  Korrektionen  eingeführt  und 
die  exakten  kalorimetrischen  Methoden  angewandt  werden  müssen, 
welche  im  Kapitel  über  die  Wärmekapazität  der  Körper  erwähnt  wurden. 
Enthält  das  Kalorimeter  Wasser,  und  taucht  man  in  dasselbe  Eis  bei 
0^  behufs  Bestimmung  seiner  latenten  Schmelzwärme,  so  haben  wir 
/,  =  /q  =  0;  falls  keine  grolse  Genauigkeit  erforderlich  ist,  kann 
man  c-i  =  1  setzen,  so  dafs  die  Formel  (26)  die  einfachere  Form 

Q  +  ro^  =  c  (fU  —O2) (26,  b) 

annimmt. 

Bei  genauen  Bestimmungen  sind  für  c,  c^  und  c^  die  mittleren 
Wärmekapazitäten  der  Substanzen  für  diejenigen  Temperaturintervalle, 
innerhalb  deren  sich  ihre  Temperaturen  ändern,  anzunehmen. 

Die  latente  Schmelzwärme  Q  wird  in  Kalorien  ausgedrückt;  es  ist 
daher  alles  auf  8.  174  bis  187  über  die  ungenügende  Fixierung  des 
Begriffs  der  Kalorie  Gesagte  von  grofser  Bedeutung.  Je  nach  der 
Kalorie,  welche  wir  als  Einheit  der  Wärmemenge  annehmen,  ergeben 
sich  für  Q  verschiedene  Zahlenwerte. 

Die  latente  Schmelz-  oder  Erstarrungswärme  mufs  von  derjenigen 
Temperatur  /o  abhängen,  bei  welcher  der  Übergang  der  Substanz  aus 
einem  Zustande  in  den  anderen  stattfindet,  wobei  vorausgesetzt 
wird,  dals  der  äufsere  Druck  })  stets  derselbe  bleibt.  Wir 
müssen  uns  dessen  erinnern,  dats  die  Erscheinung  der  Unterkühlung 
(S.  51)1)  auf  die  Möglichkeit  einer  Änderung  der  Erstarrungstempe- 
ratur /o  hinweist.  Es  ist  leicht,  die  Abhängigkeit  der  Grötse  Q  von  t^ 
zu  finden.  Nehmen  wir  an,  die  Gewichtseinheit  einer  Flüssigkeit, 
deren  Wärmekapazität  C2  ist,  befände   sich   bei  der  Temperatur  t^  und 


§  9  Latente  Schmelzwärme,  617 

• 
gehe  in  einen  festen  Körper  über,  dessen  Temperatur  ti  und  dessen 
Wärmekapazität  c^  ist.  Nehmen  wir  femer  an,  die  Erstarrung  erfolge 
einmal  bei  der  Temperatur  t^,  das  andere  Mal  bei  der  Temperatur  ^o« 
und  die  latente  Erstarrungswärme  wäre  im  ersten  Falle  9,  im  zweiten 
Falle  q\  Die  vom  Körper  abgegebenen  Wärmemengen  müssen  in 
beiden  Fällen  gleiche  sein;  hieraus  ergiebt  sich  die  Gleichung 

^2(^2  —  io)  +  9  +  c,(to  —  t,)  =  c^(t^  -  r,)  +  9'  +  c,(to  —  <i), 

oder 

e  -  (.'  =  (cj  -  c)  ito  —  Q (27) 

Diese  Formel  zeigt,  da£s,  wenn  die  Schmelztemperatur  um 
1^  sinkt,  die  latente  Schmelzwärme  Q  um  (Cj  —  Ci)  Kalorien 
geringer  wird,  wobei  bei  allen  untersuchten  Substanzen  C2  >  Cj  ist, 
so  dats  Q  immer  mit  sinkender  Schmelztemperatur  kleiner  wird. 

Offenbar  kann  man  (27)  auch  in  der  Form 

(1!),  =  ^^-'^' (^^•»> 

schreiben.     Das   hinzugefügte  p   soll  zeigen,  dats   es   sich   um   Q   als 

Funktion  von  t  bei  konstantem  Drucke  handelt,  während  in  (15) 

d  o 

^  für  den  Fall  eines  solchen  variabelen  Druckes  gilt,  bei  dem  das 

C  t 

System  zweiphasig  und  in  stabilem  Gleichgewicht  bleibt. 

Pettersson    bestätigte    die    Richtigkeit    der    Formel    (27)    für 

Wasser   und   für  Phosphor,   welche  er  in  ein  Kalorimeter  in   über- 

kaltetem  Zustande  brachte  und  durch  Einführung  eines  ganz  kleinen 

Stückchens  Eis  oder  Phosphor  erstarren  liets.    Für  Wasser  ist  (q  =  0, 

C2  =  1,  Cj  =  0,5,  so  dats  sich  aus  Formel  (27) 

9'  =  9  — 0,5/i 
ergiebt. 

Die  Beobachtungen  stimmten  mit  dieser  Formel  Tollständig  über- 
ein; dasselbe  gilt  von  den  Pettersson  sehen  Versuchen  mit  Phosphor, 
für  welchen  Q  von  4,97  bei  40,05<^  bis  4,74  bei  27,08*^  abnimmt.  Aus 
den  von  Tarn  mann  für  die  Schmelzkurve  und  die  Volumenänderung 
auf  dieser  Kurve  für  Phosphor  gegebenen  Daten  läfst  sich  Q  berechnen, 
wobei  ähnliche  Werte  erhalten  werden,  wie  die  von  Pettersson  ge- 
fundenen. 

Formel  (27)  zeigt,  dats  ^'  =  0  ist  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur r,  welche  ])estimmt  wird  durch  die  Gleichung 

Q  =  (C2  —  c,){to  —  r) (28) 


d.  h. 


C2  Cj 


\ 


618  Kap.  X.     Übergang  aus  dem  festen  Zustande  u.  s.  w,  §  9 

Substituiert  mao  (28)  in  (27),  so  erhält  man 

Q'  =  (C2  -  c,)  (to  -  r) (29) 

wo  q'  die  latente  Wärme  bei  dem  Erstarrungspunkt  to  ist.  Für 
Wasser  und  Eis  ist  t^  =  0,  Q  ^  SO,  C2  =  ly  Ci  =^  0,5,  so  dafs  (28,  a) 
r  =  — 160  ergiebt;  Formel  (29)  ergiebt  ferner,  wenn  man,  unter 
Fortlassung  der  Indexe,  q  statt  g'  und  t  statt  ^0  schreibt,  für  die 
latente  Erstarrungswärme  des  Wassers 

Q  =  (6'2  —  Cj)  (t  +  160) (29.  a) 

In  ähnlicher  Weise  wird  Q  für  jeden  Körper  durch  die  Formel 

Q  =  {c^  —  q)  (f  +  n) (30) 

ausgedrückt ,  wo  —  «  =  r  diejenige  Temperatur  bedeutet,  bei  welcher 
^  =  0  ist;  für  W^asser  fanden  wir  n  =  160.  Person  schlofs  aus 
»einen  Beobachtungen,  dafs  für  alle  Körper  n  =  160  sei,  d.  h.,  dafs  bei 
der  Temperatur  r  =  —  160*^  für  alle  Körper  q  =  0  sei,  und  dats 
folglich  die  Formel  (29,  a),  welche  unter  dem  Namen  der  Person  sehen 
Formel  bekannt  ist,  Q  für  alle  Körper  ergäbe,  mit  Ausnahme  übrigens 
der  Metalle,  von  denen  Person  selbst  bemerkt,  dals  seine  Formel  auf 
sie  nicht  anwendbar  sei.  Die  Anwendbarkeit  dieser  Formel  bestätigt 
sich  für  H3O,  P,  KNO3,  NaNOg,  CaCL;  für  Wachs  und  Fette  erweist 
sie  sich  als  völlig  unrichtig.  Die  Versuche,  welche  Fischer  mit  Benzol. 
Batelli  mit  den  auf  S.  (UO  erwähnten  Substanzen,  Trentinaglia  mit 
unterschwef ligsaurem  Natron,  Pickering  mit  H2SO4,  II.^SO^  -|-  HjO, 
Ca (N 0^)2  +  4H2O  und  mit  Naphtalin  austeilten,  haben  endgültig  er- 
wiesen, dafs  die  Person  sehe  Formel  nicht  als  richtig  gelten  kann. 
Ebensowenig  stimmen  auch  Tammanns  Untersuchungen  über  den 
Schmelzpunkt  des  Eises  mit  dieser  Formel  überein. 
Für  Metalle  schlug  Person  die  Formel 


»=^,(.^i) 


(31) 


vor,  wo  Ä  ein  konstante  Zahl,  (/  der  Elastizitätskoeffizient,  s  die 
Dichte  des  Metalls  bedeutet. 

Forcrand  hat  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  die  Formol 

^  \,  ^'  =30 (32) 

aufgestellt,  wo  Q  die  Schmelzwärme,  Q^  die  Verdampfungswärme  eines 
Stoffes  bedeutet  und  T  die  Siedetemperatur  unter  atmosphärischem 
Drucke.  Bei  14  untersuchten  Substanzen  variierte  der  Wert  des 
Bruches  (q  -\-   Qi)  :  T  nur  zwischen  28  und  32. 

Theoretische   Betrachtungen    über    den   Schmelzprozefs    hat    auch 
Robertson  (1902)  angestellt. 
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Von  besonderem  Interesse  ist  die  latente  Schmelzwärme  des 
Eises,  welche  von  Wilke,  Lavoisier  und  Laplace,  De  la 
ProYostaye  und  Desains,  Kegnault,  Person,  Hess,  Bunsen, 
A.  W.  Smyth  (1903)  u.  a.  bestimmt  wurde.  Wir  beschränken  uns 
hier  auf  die  Anführung  der  Resultate: 

Q         I  9 

Wilke 72,00  Regnault 79,23 

Lavoisier  u.  Laplace .     76,00  Person 79,20 


De    la   Provostaye   u. 

Desains 79,25 


Hess 80,34 

Bunsen 80,025 


Arthur  W.  Smyth  (1903)  fand  auf  Grund  sorgfältiger  Unter- 
suchungen für  Eis 

Q  =  334,21  Joule  ==  79,896  mittlere  Kalorien 
=  80  Minimumkalorien. 

Die  mittlere  Kalorie  entspricht  dem  Mittelwert  zwischen  0^  und  100^ 
während  die  Minimumkalorie  sich  auf  die  Temperatur  37^  be- 
ziehen soU. 

Behn  (1900)  hat  die  Sublimationswärme  (Schmelzwärme  -4~ 
Verdampf ungs wärme)  der  festen  Kohlensäure  gemiessen  und  sie 
gleich  142,4  gefunden. 

Auf  S.  582  wurde  bereits  darauf  hingewiesen,  dafs  der  BegrüS 
der  latenten  Schmelzwärme  für  gewisse  amorphe  Körper,  welche  vor 
Erreichung  des  flüssigen  Zustandes  allmählich  weich  werden,  wobei 
ihre  Wärmekapazität  mit  der  Temperatur  rasch  zunimmt,  überhaupt 
eine  unbestimmte  Grölse  ist. 

Wir  wenden  uns  der  interessanten  Frage  über  die  Abhängigkeit 
der  Schmelzwärme  Q  vom  Druck  p  zu. 

Die  Formel  (15)  S.  60 1  ergiebt 

l^-'-^+i <w 

Sie  zeigt,  dats  die  latente  Schmelz-  oder  Erstarrungswärme  Q  von 
der  Temperatur  /  abhängt,  bei  welcher  der  Übergang  einer  Substanz 
aus  einem  Zustande  in  den  anderen  stattfindet.  Hierbei  wird  voraus- 
gesetzt, da[s  das  Schmelzen  und  Erstarren  bei  einer  und  derselben, 
dein    äufseren  Drucke  j)  entsprechenden   Temperatur  t  erfolgt.       Zur 

dg 

Berechnung  von  t-t  für  Wasser  und  Eis  benutzen  wir  die  Formel  (33). 

ö  t 

In  §  8  fanden  wir,  dafs  für  Wasser  c  =  0,945,  für  Eis  C  =  0,631 
ist;  setzen  wir  ferner  g  =  SO  und  T  =  273,  so  erhalten  wir 

II  =  0,945  -  0,631  +  ^  =  0,607     .     .     .     (34) 
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Wenn  somit  die  Schmelztemperatur  des  Eises  infolge 
&u[serer  Druckzunahme  um  1^  sinkt,  so  verringert  sich  die 
latente  Schmelzwärme  um  0,607  Kalorien. 

Wir  hahen  hereits  oben  (S.  613)  gesehen,  wie  sich  Q  nach  der 
Theorie  von  T am  mann  weiterhin  auf  der  Schmelzkurre  ändert.  Im 
nächsten  Paragraphen  kommen  wir  auf  diese  Frage  ausführlich  zurQck. 

§  10.  Latente  Wärme  allotroper  und  polymorpher  Um- 
wandlungen. Einflufs  des  Druckes  auf  die  Umwandlungs- 
temperatur.  Einige  Substanzen  erfahren  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  Umwandlung,  indem  sie  ohne  Änderung  der  chemi- 
schen Zusammensetzung  ihre  physikalischen  Eigenschaften  und  ihre 
krystallinische  Form  ändern.  Bei  P^ementen  spricht  man  von  allo- 
tropen  (Bd.  I),  im  allgemeinen  aber  von  polymorphen  (Bd.  I)  Um- 
wandlungen. 

Bei  der  Umwandlungstemperatur  bestehen  beide  Modifikationen 
nebeneinander;  unterhalb  dieser  Temperatur  haben  wir  die  eine,  über 
derselben  die  andere  Modifikation.  Die  Umwandlung  erfolgt  unter 
Absorption  oder  Freiwerden  einer  bestimmten  Wärmemenge  ^,  welche 
latente  Umwandlungswärme  genannt  wird.  Der  ganze  Gedanken- 
gang, welcher  uns  zu  den  Formeln  (14),  (15)  und  (16)  S.  601  führte, 
ist  offenbar  auch  hier  anwendbar;  wir  müssen  daher  auch  hier  die 
Formel 

A  T 
dt  = ((J  ^  s)dp (35) 

anwenden,  welche  mit  der  Formel  (16)  S.  (iOl  identisch  ist.  Hier  be- 
deuten 6  und  s  die  specifischen  Volumina  der  beiden  Modifikationen, 
wobei  6  sich  auf  die  Substanz  bezieht,  welche  sich  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  unter  Absorption  der  Wärmemenge  Q  bildet.  Formel  (35) 
bestimmt  die  Abhängigkeit  der  Umwandlungstemperatur  t  von  der 
Änderung  des  Druckes  p.  Setzt  man  d  p  gleich  einer  Atmosphäre ,  so 
erhält  man  die  entsprechende  Änderung  H  der  Umwandlungstemperatur, 
s.  (21)  S.  605, 

ö  =  10  333  ^^^^A^^ (36) 

Q 

Durch  die  Untersuchungen  von  Tammaun  hat  es  sich  heraus- 
gestellt, dats  der  Polymorphismus  eine  viel  häufigere  Erscheinung  ist, 
als  man  früher  annahm.  Von  14  untersuchten  Stoffen  fand  Tam- 
mann  bei  9  Stoffen  Polymorphismus,  wobei  die  Umwandlungen  teil- 
weise erst  bei  sehr  hohen  Drucken  oder  sehr  niedrigen  Temperaturen 
stattfinden.  Am  merkwürdigsten  ist  liierbei  wohl  die  Entdeckung, 
dafs  es  drei  polymorphe  Arten  von  ICis  giebt  (s.  weiter  unten). 
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Die  Formel  (36)  ist  für  mehrere  Substanzen  direkt  geprüf t  worden. 

Schwefel  geht  bei  p  =  1  Atm.  bei  95,6^  aus  der  rhombischen 
in  die  monokline  Form  über,  wobei  Q  =  2,52  grotse  Kalorien  absor- 
biert werden ;  ferner  ist  die  Volumänderung  eines  Kilogramms  Substanz 
gleich  ö  —  s  =  0,0000126  cbm,  T  =  273  +  95,6  =  368,6.  Dies 
ergiebt 

Ö  =  0,0450. 

Reicher  fand  auf  experimentellem  Wege  die  Umwandlungstempe- 
ratur von  Schwefel  bei  Steigerung  des  äufseren  Druckes  um  1  Atm. 
0  =z  0,05 ^  T am  mann  findet  die  Umwandlungstemperatur  bei 
p  =  l  Atm.  gleich  94,6^. 

Ein  anderes  Beispiel  bildet  Ammoniumnitrat,  welches  in  vier 
Modifikationen  bekannt  ist.  Bellati  und  Romanesi  bestimmten  t 
und  Q  für  alle  drei  und  ö  —  s  für  zwei  Umwandlungen.  Sie  erhielten 
folgende  Zahlen : 


t 


a  —  s 


Erste  Umwandlung 
Zweite  „ 

Dritte 


31,0" 
82,5 
124,0 


5,02 

5,33 

11,86 


+  0,000  019  64 
—  0,000  008  54 


Nach  neueren  Untersuchungen  sind  die  drei  Temperaturen 

32,40  82,80  125,6« 

Lusanna  hat  den  Einfluts  des  Druckes  auf  die  Umwandlungs- 
temperatur t  untersucht  und  fand  folgende  Zahlen,  welche  mit  den  für 
die  ersten  beiden  Umwandlungen  berechneten  sehr  gut  übereinstimmen. 


Druck 

1 
Erste  Umwandlung 

Jt 

Zweite  Un: 
J 

iwandlung 
t 

berechn. 

Dritte  Umwandlung 

Jt 

beob.        berechn. 

beob. 

beob. 

100  Atm. 
200        „ 
250        „ 

|.                    1 

'    4-  2,98«      4-  2,94» 

,    -f-  ^,95       +  5,88 
-|-    7,35       +  7,35 

—  1,47'' 

—  2,82 

—  3,56 

—  1,40® 

—  2,80 

—  3,55 

+  1,18® 
+  2,33 
+  3,07 

Die  Üliereinstimmung  ist  eine  ausgezeichnete. 

Tarn  mann  hat  die  Umwandlungskurven  weiter  verfolgt  und 
gezeigt,  dafs  die  ersten  beiden  Kurven  sich  bei  dem  Druck  jp  =  930  kg 
auf  den  Quadratcentimeter  und  bei  der  Temperatur  64,16®  treffen. 
Bei  diesem  Druck  und  dieser  Temperatur  können  also  drei 
Modifikationen  des  Ammoniumnitrats  gleichzeitig  neben- 
einander bestehen. 
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Ein  weiteres  Beispiel  bietet  Quecksilberjodid,  fär  welches 
t  =  127»,  Q  =  1,15  (nach  Schwartz)  und  ö  —  s  =  0,0000013 
(nach  R  od  well)  beträgt.  Die  Versache.  welche  Las  an  na  mit  dieser 
Substanz  anstellte,  ergaben  wenig  mit  derP'ormel  (35)  übereinstimmende 
Resultate. 

Jodsilber  geht  bei  145®  aus  einer  hellgelben  hexagonalen  Modi- 
fikation in  eine  gelbrote  reguläre  Krystallart  über.  Diese  Umwand- 
lung ist  von  einer  Verminderung  des  Volumens  begleitet;  die  latente 
Umwandlungswärme  ist  nach  Mallard  und  Le  Chatelier  gleich  6,8t 
nach  Bellati  und  Romanesi  6,25.  Mit  steigendem  Druck  muls  die 
Umwandlungtemperatur   sinken.       Tammann    hat   sie   bis   zu  dem 

kg 
Druck  p  =  2237  — -  und  der  zugehörigen  Temperatur   110,31®  ver- 

cm^ 

folgt.  Unterhalb  100^  entdeckte  Tammann  noch  eine  dritte  Modifi- 
kation bei  sehr  hohen  Drucken. 

Phenol  hat  Tammann  untersucht.  Es  schmilzt  bei  etwa  40,5^; 
beim  Druck  j)  =  1750  kg  und  30®  geht  Phenol  I  in  eine  andere 
Krystallart,  Phenol  II,  über.  Mit  w^achsendem  Druck  steigt  sowohl  die 
Schmelztemperatur,  als  auch  die  Umwandluugstemperatur  und  bei  dem 
Druck  p  =  2024  kg  und  t  =  62,4®  trefTen  die  Schmelzkurve  und  die 
Umwandlungskurve  zusammen ;  bei  diesen  p  und  t  ist  die  Schmelze  im 
Gleichgewicht  mit  beiden  Kry stallarten.  Bei  noch  höherem  Druck, 
z.  B.  bei  p  =  2500  kg  und  t  =  70®,  schmilzt  Phenol  II. 

Jodmethylen  kann  in  vier  verschiedenen  Krystallarten  auf- 
treten. In  Fig.  157  ist  das  von  Tammann  gegebene  Diagramm  ab- 
gebildet; es  ist  wohl  ohne  weiteres  verständlich.  Links  von  0  —  0 — 0 
befindet  sich  der  Stoff  im  flüssigen  Zustande;  0 — 0 — 0  ist  die  Schmelz- 
kurve der  Krystallarten  1,  2  und  3.  Sofort  übersieht  man  den  Ver- 
lauf der  Umwandlungskurven  1  —  2,  1  —  4,  2  —  4,  2  —  3  und  3  —  4. 
Die  Krystallart  2  besitzt  ein  allseitig  umschlossenes  Gebiet.  Bei 
p  =  210  kg  und  t  =  9,1®  sind  im  Gleichgewicht  Flüssigkeit,  1  und  2. 
Bei  p  =  3()0kg  und  t  =  10,0^  existieren  gleichzeitig  1,  2  und  4;  bei 
p  =  2020  kg  und  t  =  43,1®  haben  wir  Flüssigkeit,  2  und  3;  bei 
p  =2  1790  kg  und  t  =  35.5®  existieren  gleichzeitig  2,  3  und  4. 

Auch  für  die  feste  Kohlensäure  fand  Tammann  zwei  Modifi- 
kationen oberhalb  p  =  2800  kg  und  t  =  —  7.5®.  Unter  dem  Druck 
p  =  5  kg  schmilzt  die  feste  Kohlensäure  bei  —  5G,7®. 

Von  ganz  besonders  hohem  Interesse  sind  aber  die  Resultate,  za 
denen  die  Untersuchungen  Tammann  s  über  das  Verhalten  von 
Wasser  und  Eis  bei  niedrigen  Temperaturen  und  hohem  Druck  ge- 
führt haben.  Tammann  hat  entdeckt,  dafs  es  autser  dein  gewöhn- 
lichen, als  Kis  1  bezeichneten,  noch  zwei  Modifikationen  giebt,  die  er 
Eis  II  und  Eis  III  nennt.  Tammann  hat  den  Stoff  H2O  in  drei  Za- 
standsgebieten   untersucht:   von   0®   bis  — 80®    bei  1  bis  3200  kg  auf 
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den  Quadratceatiineter,  ferner  von  —  22"  bis  — 15"  bei  3200  bis  4000  kg 
iSchiiielzkurve  von  Eia  U)  und  bei  1kg  von  —80"  bis  — 180".  Die 
Resultate  sind  In  Fig.  158  und  159  (a.  f.  S.)  dargeatellt. 
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UIlt  selivii  wit'  zuei'Kt  die  bekannte  SclinielzkurTe  den  gewöhnlichen 
isfs  I,  wülcheM  leichter  ist  hIm  Wasser.  Beim  Schmelzen  ist  die  Vüluinen- 
iideriinfti^t.'  <;^  0  und  die  Kurve  sinkt  regelinStsig  bis  zu  dem  Punkte 
'.  wolchimi  (  =^  —  22"  und  p  =  2200  kff  eutspriclit.  Hier  bildet  eich 
n  ErWiuuff  düs  Druckes  das  El»  III,  welches  dichter  ixt  alfl 
t'nsHur.  so  ihiU  Jt  v '!;>  0  ist.  Mit  u-achsendem  Druck  Hteif^  diiher 
ia  Suhnielzkurve  Du  von  Kis  111  und  norde  diese  Kui-ve  bis  zum 
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Punkt  g^  der  bei  p  =  3605  kg  und  f  =  —  17,3<*  Hegt,  verfolgt.  Durch 
Extrapolation  findet  Tammann,  dafs  die  Schmelzkurve  von  P^is  III 
bei  jp  =  5040  kg  und  t  =  —  15,8*^  ihren  maximalen  Punkt   erreicht; 
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hier  mütste  also  ^i;  =  0  sein.  In  V\rr.  15!)  ist  die  Schmelzkurve  dea 
Eises  III  als  gerade  Linie  von  1)  nach  rechts  nur  angedeutet.  Im 
Punkt  I)  beginnt  nun  auch  die  Umwandlungskurve  DJ  (Fig.  159)  von 
Eis  I  in  Eis  III.      Diese  Kurve  liegt  zwischen  —  22®  und  —  80®  ihrer 
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Fig.  159. 
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ganzen  Länge  nach  in  den  engen  Druckgrenzen  zwischen  2200  kg  und 
2250kg,  sie  ist  rückläufig  und  erreicht  bei  — 46^  den  höchsten 
Druck  von  2250  kg,  der  bei  weiterer  Abkühlung  bis  2210  kg  bei  — 80* 
sinkt.  Ein  und  demselben  Druck  entsprechen  also  je  zwei  Umwandlungs- 
temperaturen  von  Eis  I  in  Eis  III. 

Wird  bei  —  80^  der  Druck  auf  2600  bis  2900  kg  erhöht,  so  entsteht 
eine  neue  Modifikation,  das  Eis  II,  welches  sich  seinem  Volumen  nach 
nur  wenig  von  Eis  III  unterscheidet;  seine  Schmelzkurve  E F  (Fig.  158 
und  159)  ist  nicht  untersucht  worden;  wahrscheinlich  verläuft  sie  ähn- 
lich der  Kurve  DG  (Fig.  158).  Die  Umwandlungskurve  EH,  Eis  I 
in  Eis  II,  ist  in  Fig.  159  dargestellt.  Sie  beginnt  im  Punkt  E  bei 
p  =  2230  kg  und  t  =  —  22,4^  und  erreicht  bei  —  34^  den  gröfsten 
Druck  2252  kg,  der  dann  bis  1885  kg  bei  —  80»  sinkt.  Allen  Drucken 
zwischen  2230kg  und  2252  kg  entsprechen  je  zwei  Umwandlungs- 
temperaturen, die  sich  sämtlich  zwischen  — 22^  und  — 37^  befinden. 

Die  beiden  Umwandlungskurven  Eis  I  —  Eis  II  und  Eis  I  —  Eis  III 
schneiden  sich  in  einem  Punkte  (bei  etwa  — 37^),  doch  darf  dieser 
Punkt,  wie  Tammann  gezeigt  hat,  durchaus  nicht  als  Punkt 
der  Umwandlungskurve  Eis  II  —  Eis  III  betrachtet  werden. 
Eis  II  und  Eis  III  wurden  gleichzeitig  nicht  beobachtet,  und  die  be- 
treffende Umwandlungskurve  ißt  nicht  bekannt. 

An  den  Punkten  der  Umwandlungskurven  DJ  und  EHj  die  den 
maximalen  Werten  des  Druckes  entsprechen,  ist  dt: dp  =  oo,  (»  =  0, 
während  die  Volumänderung  ^v  eine  sehr  bedeutende,  n&mlich  etwa 
—  0,19 cm 3  auf  ein  Gramm  Eis  beträgt,  d.  h.  so  grofs  ist  die  Kon- 
traktion bei  der  Bildung  von  Eis  II  oder  Eis  III  aus  Eis  I.  Beim 
Schmelzen  von  Eis  II  ist  ^i;  =  0,14 cm^,  bei  dem  Schmelzen  von 
Eis  III  ist  zi  t;  =  0,05  cm^.  Beim  Punkt  E  ist  die  Umwandlungs- 
wärme ^1,8  =  3,  die  Schmelzwärme  93,0  =  70,  wo  das  Zeichen  0  sich 
auf  Wasser  bezieht. 

Für  die  latenten  Umwandlungswärmen  Q  berechnet  Tammann 
noch  folgende  Werte  bei  verschiedenen  p  und  t: 


Umwandlung  von  Eis  I  in  Eis  II 


P^g 


?i,a 


—  24« 

2230 

—  32 

2252 

—  36 

2252 

—  40 

2223 

—  50 

2125 

—  60 

2055 

—  70 

2000 

—  80 

1880  CO 

+    3 
0 

—  8 

—  10 

—  5 

-11( 


—  17?) 


Umwandlung  von  Eis  I  in  Eis  III 


V^S 


^1,» 


22° 

30 

40 

46 

50 

60 

70 


2200 
2225 
2255  (?) 
2255  (?) 
2250  (?) 
2236 
2220 


+4 

+  2 

0 

— -1 

—  1,4 

—  1,6 
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Weinstein  (Thermodynamik  II,  S.  247.  Braunschweig  1903) 
weist  auf  Druckfehler  hin,  die  sich  in  Tammanns  Arbeit  befinden, 
und  führt  folgende  Korrektionen  ein:  in  der  ersten  Tabelle  1800  statt 
1880  und  —  17  statt  — 11;  in  der  zweiten  Tabelle  2245,  2245  und 
2240  statt  2255,  2255  und  2250. 

Im  Jahre  1903  haben  Tammann  und  Sahmen  die  Beschreibung 
eines  selbstregistrierenden  Dilatographen  veröffentlicht,  welcher  dazu 
dienen  kann,  Umwandlungspunkte  einer  Substanz  aufzufinden.  Der 
Apparat  zeichnet  die  Volumenkurve  (Isobare)  der  Substanz  während 
der  Veränderung  ihrer  Temperatur.  Eine  plötzliche  Änderung  weist 
auf  eine  polymorphe  Umwandlung  hin.  Solche  Umwandlungen  wurden 
gefunden  bei  Na^PjOy  (390«  und  520^),  Quarz  (570^),  Kg  CO»  (4000), 
NajjSO^  (200<>),  Fluorit  (300®)  u.  a.  Es  können  aber  auch  Umwand- 
lungen existieren,  bei  denen  das  Volumen  unverändert  bleibt,  während 
andere  Grölsen,  z.  B.  die  Energie,  sich  sprungweise  ändert.  Solche 
Umwandlungen  bleiben  bei  dieser  Methode  unbemerkt. 

Wir  hatten  in  Bd.  I  und  Bd.  II  mehrfach  Gelegenheit,  die  von 
Lehmann  entdeckten  flüssigen  Ery  stalle  zu  erwähnen.  An  diese 
Entdeckung  knüpfte  sich  eine  umfangreiche  Litteratur,  zum  Teil  pole- 
mischen Charakters,  da  mehrere  Forscher  die  Existenz  flüssiger  Ery- 
stalle  für  unmöglich  halten.  Man  sieht  leicht  ein,  dals  die  S.  583  dar- 
gelegten Vorstellungen  von  Tammann  sich  mit  der  Existenz  flüssiger 
Krystalle  nur  schwer  in  Übereinstimmung  bringen  lassen. 

Bilden   die  flüssigen   Krystalle  eine  besondere   Existenzform   der 

Materie,  so  müssen  auch  zwei  „Umwandlungen*^  derselben  möglich 

sein,  nämlich  erstens  in  feste  Krystalle  und  zweitens  in  isotropische, 

nicht  doppeltbrechende  Flüssigkeit.      Für  jede  dieser  Umwandlungen 

muts  unsere  Theorie  anwendbar  sein,  müssen  die  Grölsen  Q,  6  —  S'=/1v 

dp 
und  -r—  gewisse  Werte  besitzen  und  durch  die  Gleichung  (35)   mit- 
a  r 

einander  verbunden  sein.  In  der  That  haben  Hulett,  Schenk  und 
Schenk  und  Schneider  einige  von  diesen  Grölsen  für  die  Umwand- 
lung in  den  Zustand  fester  Krystalle  und  für  den  „Schmelz- 
punkt^ der  flüssigen  Krystalle  bestimmt.  Untersucht  wurden  die 
drei  Stoffe:  Azoxyanisol,  Azoxyphenetol,  Gholesterylbenzoat.    Für  diese 

dt 
Stoffe  fand  Hulett  (1899)  bei  der  unteren  Umwandlung  -r—  =  0,032, 

0,037  und  0.047  {p  in  Atmosphären);  die  Temperatur  der  Umwandlung 
wird  also  durch  Druck  erhöht.  Ferner  fanden  Schenk  und  Schneider 
für  den  ersten  Stoff  Q  =  30,  für  den  zweiten  Hulett  Q  =  14,7.  Bei 
dem  Schmelzpunkt  fand  Schenk  sehr  kleine  Werte  für  Q  und  für 
die  Dichteänderung.  Trotzdem  ist  der  Schmelzpunkt  sehr  scharf  zu 
beobachten. 
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Elftes  Kapitel. 

Übergang  aus   dem  flüssigen  und  festen  Zustande 
in  den  gasförmigen  und  umgekehrt. 

§  1.      Verdampfung   und   Verflüssigung.      Jede  Flüssigkeit, 
welche  eine  freie  Oberflüche  besitzt,  d.  h.  eine  solche,  welche  nicht  mit 
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einem  festen  Körper  oder  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  in  Berührung 
steht,  verdampft  ununterbrochen  an  dieser  Oberfläche.  In  Bd.  I  warde 
bereits  erwähnt,  wie  wir  uns  den  Mechanismus  der  Verdampfung,  yon 
der  kinetischen  Theorie  der  Struktur  der  Substanz  ausgehend,  zu  denken 
haben.  Die  der  Oberflächenschicht  angehörigen  Moleküle  der  Flüssig- 
keit, welche  im  gegebenen  Moment  eine  grolse  Geschwindigkeit  in 
einer  Richtung  besitzen,  die  mit  der  Oberfläche  einen  genügend  grolsen 
Winkel  bildet,  entweichen  aus  der  Einflulssphäre  der  benachbarten 
Moleküle  und  folglich  auch  aus  der  Flüssigkeit  selbst.  Die  Gesamtheit 
der  aus  der  Flüssigkeit  entweichenden  Moleküle  bildet  einen  gasförmigen 
Körper,  welchen  man  als  den  Dampf  dieser  Flüssigkeit  bezeichnet  In 
Bd.  I  wurde  darauf  hingewiesen,  dats  die  Verdampfung  von  einem 
Sinken  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  begleitet  sein  mute,  da  sich  die 
Moleküle,  welche  die  gröfste  Geschwindigkeit  besitzen,  aus  dieser  ent- 
fernen. Diese  Geschwindigkeit  wird  jedoch  infolge  des  Entgegen- 
wirkens der  Koh&sionskräfte  vermindert  und  daher  ist  die  Temperatur 
des  Dampfes  stets  gleich  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  selbst. 

Befindet  sich  über  der  Flüssigkeit  ein  luftleerer  Raum,  so  geht, 
wenigstens  im  ersten  Moment,  die  Verdampfung  mit  sehr  grofser  Ge- 
schwindigkeit vor  sich.  Wenn  sich  dagegen  über  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  irgend  ein  Gas  oder  der  Dampf  einer  anderen  Flüssigkeit 
befindet,  so  treffen  viele  der  aus  der  Flüssigkeit  entweichenden  Moleküle 
mit  den  Molekülen  des  Gases  oder  Dampfes  zusammen  und  werden  von 
diesen  in  die  Flüssigkeit  zurückgeworfen,  infolgedessen  die  Verdampfung 
nur  sehr  langsam  erfolgt. 

Befindet  sich  über  der  Flüssigkeit  ein  unbegrenzter  Raum,  in  dem 
der  Dampf  sich  bis  zu  einem  Grade  zerstreuen  kann,  dafs  die  Dichtig- 
keit des  Dampfes  in  der  Nähe  der  Flüssigkeit  stets  gering  bleibt,  so 
geht  die  Verdampfung  ununterbrochen  vor  sich ,  bis  die  ganze  Flüssig- 
keit verdampft  ist.  Die  (Geschwindigkeit  der  Verdampfung  wächst  mit 
der  Temperatur,  was  sich  leicht  auf  Grund  der  nämlichen  kinetischen 
Theorie  der  Struktur  der  Substanz  erklärt.  Mit  der  Zunahme  der 
Temperatur  verringert  sich  wahrscheinlich  die  Wirkung  derjenigen 
inneren  Ursachen,  welche  wir  Kohäsion  nennen;  gleichzeitig  wächst  die 
mittlere  Bewegungsgeschwindigkeit  der  Moleküle  und  hierdurch  wird 
nicht  nur  das  Entweichen  der  Moleküle  aus  der  Oberflächen  schiebt  der 
Flüssigkeit  in  den  äufseren  Raum  erleichtert,  sondern  auch  die  Wahr- 
scheinlichkeit der  Rückbewegung  der  Flüssigkeitsmoleküle  infolge  des 
Zuaammenstofsens  mit  den  Gas-  oder  Dampfmolekülen  im  Räume 
geringer. 

Erfolgt  die  Verdampfung  in  einem  geschlossenen  Räume,  so 
stofsen  die  Moleküle  des  Dampfes  bei  ihren  Bewegungen  nicht  allein 
gef^en  die  umgebenden  Wände,  sondern  auch  gegen  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit,  in  der  sie  zurückgehalten  werden,  sobald  sie  in  die  Sphäre 
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der  molekularen  Einwirkung  gelangen.  Je  dichter  der  Dampf  über  der 
Flüssigkeit,  desto  gröfser  ist  die  Anzahl  der  in  gegebener  Zeit  in  die 
Flüssigkeit  zurückgelangenden  Moleküle.  Die  Flüssigkeitsmenge  hört 
auf  sich  zu  verringern,  und  es  tritt  gewissermalsen  ein  Stillstand  in 
der  Verdampfung  ein,  wenn  der  Dampf  so  dicht  wird,  dafs  die  Zahl 
der  in  gewisser  Zeit  in  die  Flüssigkeit  zurückkehrenden  Moleküle  der 
Zahl  der  in  der  nämlichen  Zeit  aus  der  Flüssigkeit  entweichenden 
Moleküle  gleichkommt.  Es  tritt  dann  dynamisches  Gleichgewicht 
ein  (Tl.  I):  die  Menge  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  bleibt  unver- 
ändert. Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  und  folglich  auch  die  Spannkraft 
desselben  haben  hierbei  einen  gewissen  Grenzwert  erreicht,  welcher  für 
eine  gegebene  Flüssigkeit  und  bei  gegebener  Temperatur  nicht 
mehr  gesteigert  werden  kann.  In  diesem  Falle  sagt  man,  dafs  der 
Dampf  gesättigt  ist.  Befand  sich  anfangs  über  der  Flüssigkeit  ein 
luftleerer  Raum,  so  wird  die  Sättigung  in  sehr  kurzer  Zeit  erreicht. 
Enthält  indes  der  freie  Raum  über  der  Flüssigkeit  Gas,  so  erfolgt,  wie 
oben  erwähnt,  die  Verdampfung  überhaupt  langsam  und  tritt  die  Sätti- 
gung erst  nach  geraumer  Zeit  ein.  Bei  Zunahme  der  Temperatur 
wächst  die  Verdampfungsgeschwindigkeit,  das  Gleichgewicht  wird  ge- 
stört und  tritt  von  neuem  ein,  wenn  die  Spannkraft  des  Dampfes  einen 
neuen  vergröfserten  Wert  erreicht  hat.  Die  Spannkraft  p  des  gesättigten 
Dampfes  wächst  mit  der  Temperatur  t.  Die  Abhängigkeit  der  Gröfse  p 
von  t  drücken  wir  aus  in  der  Form 

p  =  /•«) (1) 

Die  Form  dieser  Funktion  hängt  von  der  Art  der  Flüssig- 
keit ab. 

Die  Abhängigkeit  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  v  von  ver- 
schiedenen Umständen  ist  zuerst  von  Dalton  untersucht  worden;  er 
fand,  dafs  v  proportional  sei  der  freien  Flüssigkeitsoberfläche  S,  sowie 
auch  proportional  der  Differenz  der  Spannkraft  P  der  gesättigten 
Dämpfe  bei  der  Temperatur  der  verdampfenden  Flüssigkeit 
und  der  Spannkraft  p  der  bereits  über  der  Flüssigkeit  befindlichen 
Dämpfe :  aulserdem  fand  er,  dafs  diese  Geschwindigkeit  umgekehrt  pro- 
portional sei  der  Spannkraft  H  des  äufseren  über  der  Flüssigkeit  befind- 
lichen Gases  (z.  H.  der  Luft).  Bei  11=0^  d.  h.  bei  Verdampfung  in 
einen  luftleeren  Raum,  ist  die  Geschwindigkeit  v  unendlich  grofs.  Das 
Gesagte  führt  uns  zu  der  Formel 

r  =  ^(P-/)) (la) 

WO  C  ein  konstanter  Faktor  ist.  Diese  Gesetze  können  jedoch  nicht 
als  genaue  gelten.  Dalton  fand  bereits,  dafs  die  Zahl  C  von  der  Be- 
weg uiigsgesch  windigkeit  des  Gases,  also  z.  B.  von  der  Windgeschwin- 


634 


Kap,  XL    Übergang  aus  dem  flussigen  und  festen  Zustande  u.8.w,    §  1 


digkeit  abhängt.  Laval  fand,  dals  v  umgekehrt  proportional  H^  sei, 
wo  n  Yon  der  Art  der  Flüssigkeit  und  Yon  dem  umgebenden  Grase  ab- 
hängt So  z.  B.  ist  in  Luft  n  =  1,18  für  Wasser,  n  =  1,08  für 
Alkohol,  n  =  0,66  für  Benzin  und  n  =  0,61  für  Äther;  in  Wasser- 
stoff ist  n  -=  0,78  für  Wasser,  Alkohol  und  Benzin,  und  n  =  0,49 
für  Äther.  Stefan  zeigte  ferner,  dafs  die  Verdampf ongsgeschwindig^ 
keit  Yon  der  Form  und  den  Dimensionen  der  freien  Flüssigkeitsober- 
fläche  und,  in  einigen  Fällen,  von  der  Form  des  Gefäfses  abhftngig  sei 
Die  Verdampfung  geht  in  den  mittleren  Teilen  der  Oberfläche  in  an- 
derer Weise  als  an  dem  Rande  derselben  vor  sich.  Sehr  interessante 
theoretische  Untersuchungen  führten  Stefan  zu  dem  unerwarteten 
Resultat,  dafs  die  in  gegebener  Zeit  sich  bildende  Dampf  menge  in  yielen 
Fällen  nicht  der  Gröfse  der  Flüssigkeitsoberfläche,  wie  gewöhnlich  an- 
genommen wird,  sondern  den  linearen  Dimensionen  derselben  propor- 
tional sei:  Ist  z.B.  die  Oberfläche  kreisförmig,  so  ist  die  Verdampfungs- 
geschwindigkeit proportional  dem  Radius,  aber  nicht  der  Kreisfläche. 
Winkelmann,  Sresnewski  u.  a.  haben  sich  mit  der  experimenteUen 
Prüfung  dieses  Gesetzes  beschäftigt.  In  einer  späteren  Arbeit  hat 
Stefan  die  Strömungslinien  der  Dampfteilchen  (Hyperbeln)  und  die 
Oberflächen  gleicher  Dampfspannung  (Rotationsellipsoide)  für  kreis- 
förmige Becken  untersucht  und  eine  Reihe  weiterer  interessanter  For- 
meln entwickelt.  Experimentelle  Untersuchungen  you  Pal  lieh  (1897) 
über  Verdunstung  von  Wasser  zeigten  aber  mehrfache  Abweichuugen 
von  den  theoretischen  Resultaten  Stefans. 

Ferner  untersuchte  Stefan  die  Frage  der  Verdampf  ungsgeschwin- 
digkeit  bei  Flüssigkeiten  in  vertikalen  Röhren,  in  denen  sich  über  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Schicht  gesättigten  Dampfes  bildete, 
während  über  dem  oberen  Ende  der  Röhren  die  Dichte  des  in  den 
äufseren  Raum  sich  zerstreuenden  Dampfes  gleich  Null  angenommen 
werden  kann.  Stefan  zeigte,  dafs  die  Verdampfungsgeschwindigkeit 
unter  diesen  Bedingungen  umgekehrt  proportional  sei  dem  Abstände 
des  Niveaus  der  Flüssigkeit  von  dem  oberen  Ende  der  Röhre. 

Bei  der  Verdampfung  einer  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  wird  eine 
gewisse  Wärmemenge  Q  zur  inneren  Arbeit  der  Trennung  der 
Moleküle  und  zur  üulseren  Arbeit  der  Ausdehnung  verbraucht, 
welche  letztere  geleistet  werden  mufs,  wenn  die  Verdampfung  nicht  in 
einem  luftleeren  Raum  stattfindet,  da  das  specifiscbe  Volumen  des 
Dampfes  stets  gröfser  ist,  als  das  specifiscbe  Volumen  der  Flüssig- 
keit. Die  Wärme  Q  wird  latente  Verdampfungswärme  genannt 
Sie  ist  von  der  Art  der  Flüssigkeit  und,  für  eine  gegebene  Flüssigkeit, 
von  der  Temperatur  t  abhängig,  bei  welcher  die  Verdampfung  vor  sich 
geht;  wir  führen  die  Bezeichnung 


9  =  9  (0 (2) 
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ein.  Wird  gesättigter  Dampf  abgekühlt  oder  isothermischer  Kompres- 
sion unterzogen,  so  geht  ein  Teil  des  Dampfes  in  den  flüssigen  Zu- 
stand über,  wobei  die  latente  Yerflüssigungswärme ,  die  der  latenten 
Verdampf ungswärme  gleich  ist,  frei  wird.  Ein  vom  Sättigungspunkte 
sehr  weit  entfernter  Dampf  besitzt  alle  Eigenschaften  der  Gase,  d.  h. 
er  folgt  den  Gesetzen  von  Boyle-Mariotte  und  Gay-Lussac  und 
ist  die  innere  Arbeit  in  ihm  sehr  gering.  Je  mehr  der  Dampf  sich  dem 
Sättigungspunkte  nähert,  desto  mehr  weichen  seine  Eigenschaften  von 
denen  der  idealen  Gase  ab.  Dieses  legt  die  Voraussetzung  nahe,  dafs 
sämtliche  Substanzen,  die  uns  im  gasförmigen  Zustande  bekannt  sind, 
vom  Sättigungspunkte  weit  entfernte  Dämpfe  von  Flüssigkeiten  sind; 
gegenwärtig  ist  es  thatsächüch  gelungen,  sämtliche  Gase  (aulser  Helium) 
in  den  flüssigen  Zustand  umzuwandeln.  Auf  diese  Weise  schwindet 
gewissermalsen  der  Unterschied  zwischen  Dampf  und  Gas.  Wir  werden 
jedoch  auch  weiterhin  mit  Gas  eine  solche  Substanz  bezeichnen,  deren 
Eigenschaften  sich  von  den  Eigenschaften,  die  den  idealen  Gasen  zu- 
geschrieben werden,  sehr  wenig  unterscheiden  und  die  Bezeichnung 
Dampf  für  diejenige  Substanz  beibehalten,  welche  dem  Sättigungspunkte, 
d.  h.  dem  flüssigen  Zustande  bereits  nahe  ist.  Eine  derartige  Unter- 
scheidung ist  aUerdings  recht  unbestimmt  und  wenig  wissenschaftlich; 
sie  erweist  sich  aber  als  bequem  und  hat  sich  in  der  Praxis  erhalten. 

Eine  wissenschaftlichere  Unterscheidung  zwischen  Dampf  und  Gas 
lielse  sich  gewinnen,  wenn  man  zu  den  von  der  kritischen  Tempe- 
ratur abhängigen  Erscheinungen  zurückgreift;  von  der  kritischen  Tem- 
peratur war  bereits  in  Bd.  I  die  Rede,  und  wird  dieselbe  weiter  unten 
noch  genauer  besprochen  werden.  Wir  sahen,  dals  Gase  sich  bei  einer 
Temperatur,  die  höher  als  die  kritische  ist,  nicht  verflüssigen  lassen, 
wie  grofs  auch  der  Druck  sein  mag,  und  dafs  folglich  die  Abkühlung 
unter  die  kritische  Temperatur  die  Vorbedingung  zur  Verflüssigung  eines 
Gases  ist.  Man  könnte  daher  eine  Substanz  mit  Gas  bezeichnen, 
wenn  ihre  Temperatur  höher  als  die  kritische,  mit  Dampf  dagegen, 
wenn  ihre  Temperatur  niedriger  als  die  kritische  ist.  Dies  ist  indes 
für  die  Praxis  unbequem,  denn  wir  wären  gezwungen,  CO9  bei  32®  als 
Gas  und  bei  30^  als  Dampf  zu  bezeichnen,  da  die  kritische  Temperatur 
desselben  31®  beträgt. 

Im  vierten  Abschnitt  (Bd.  I)  haben  wir  die  Eigenschaften  der 
Gase  und  folglich  auch  der  Dämpfe,  welche  vom  Sättigungspunkte  weit 
entfernt  sind,  besprochen.  In  diesem  Kapitel  werden  wir  die  Erschei- 
nung des  Überganges  einer  Substanz  aus  dem  flüssigen  in  den  gas- 
förmigen Zustand,  und  umgekehrt,  betrachten.  Die  folgenden  Kapitel 
sind  der  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  Dämpfe,  und  zwar  der 
gesättigten  und  ungesättigten,  gewidmet;  im  letzten  Falle  wird  voraus- 
gesetzt, dafs  die  Eigenschaften  des  Dampfes  von  denen  der  idealen  Gase 
weit  entfernt  sind,  d.  h.,  dafs  der  Dampf  dem  Sättigungspunkte  nahe  ist. 
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§  2.  Sieden.  Wenn  einer  Flüssigkeit  mehr  Wärme  zuströmt, 
als  zum  Unterhalt  der  an  ihrer  Oherfläche  vor  sich  gehenden  Ver- 
dampfung erforderUch  ist,  so  steigt  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  und 
die  Verdampfung,  welche  anfänglich  nur  an  der  Oherfläche  der 
Flüssigkeit  erfolgt,  nimmt  zu.  Bei  einer  gewissen  Temperatur  be- 
ginnt jedoch  die  Bildung  von  Dampfbläschen  an  den  Wänden  des  Ge- 
fäfses,  in  dem  sich  die  Flüssigkeit  befindet,  sowie  auch  im  Inneren  der 
Flüssigkeit.  Diese  Bläschen  steigen  in  der  Flüssigkeit  auf  und  platzen 
an  der  Oberfläche  derselhen,  wobei  der  iu  ihnen  enthaltene  Dampf  frei 
wird.  Die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ist  stark  bewegt  und  im  Inneren 
derselben  finden  mehr  oder  weniger  heftige  und  unregelmälsige  Be- 
wegungen statt.  Diese  Erscheinung  nennt  man  das  Sieden  der  Flüssig- 
keit und  zwar  gilt  als  Charakteristikum  desselben  das  Auftreten  der 
Dampf  bläschen  unter  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Sobald  das  Sieden 
begonnen  hat,*^wird  die  gesamte,  der  Flüssigkeit  von  aufsen  her  zuströ- 
mende Wärme  zur  Dampfbilduug  verbraucht.  Die  Temperatur,  welche 
wir  Siedepunkt  nennen,  bleibt  während  der  ganzen  Dauer  des  Siedens 
konstant.  Dieser  entspricht  ein  gewisser  Wert  der  Gröfse  p,  welche 
wir  die  latente  Siedewärme  nennen. 

Die  Siedetemperatur  t  hängt  von  dem  Drucke  p  ab,  unter 
welchem  sich  die  Flüssigkeit  befindet,  denn  das  Sieden  geht 
dann  vor  sich,  wenn  die  Spannkraft  des  in  den  Bläschen  im  Inneren 
der  Flüssigkeit  enthaltenen  Dampfes  den  auTseren  Druck  p  ein  wenig 
übertrifft.  Bisweilen  pflegt  man  den  Siedepunkt  als  diejenige  Tempe- 
ratur zu  bezeichnen ,  bei  der  die  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes 
der  Flüssigkeit  dem  äulseren  Druck  gleichkommt.  Diese  Definition 
ist  indes  nicht  ganz  genau,  da  die  Dampfspannung  nicht  allein  im 
Inneren  der  Flüssigkeit  in  den  Bläschen,  sondern  auch  an  der  Ober- 
fläche selbst  ein  wenig  grölser,  als  der  äufsere  Druck  sein  mufs;  im 
entgegengesetzten  Falle  würde  der  Dampf  bei  seiner  Bewegung  von 
den  SteDen  gröXseren  Druckes  zu  denjenigen  geringeren  Druckes  nicht 
aufsteigen.  Bei  der  Besprechung  der  Konstruktion  der  zur  Bestimmung 
oder  Prüfung  des  oberen  Fixpunktes  der  Thermometerskala  dienenden 
Apparate  haben  wir  (S.  36)  darauf  hingewiesen,  dafs  es  notwendig 
ist,  an  diese  Apparate  ein  besonderes  Manometer  zur  Bestimmung  der 
Differenz  zwischen  dem  barometrischen  Drucke  und  der  Spannkraft  des 
Dampfes  anzubringen. 

Bei  Änderung  des  äufseren  Druckes  p  variiert  der  Siedepunkt 
innerhalb  weiter  Grenzen  und  hierin  besteht  der  wichtige,  wenngleich 
nur  quantitative,  Unterschied  zwischen  dem  Schmelzen  und  Sieden. 
Unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  beginnt  Wasser  bei  Temperaturen, 
die  0^  nahe  kommen,  zu  sieden;  im  geschlossenen  Baume  siedet  Wasser 
unter  dem  Drucke  des  eigenen  Dampfes  bei  einer  Temperatur,  welche 
100"  bedeutend  übersteigen  kann;  in  dem   aus   dem  Elementarkunus 
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der  Physik  bekannten  Pspinachen  Topf  erzielt  man  leicht  Tempera- 
turen bis  zu  130'^.  Nimmt  der  äuFtere  Druck  ab,  welcher  auch  durch 
die  höher  gelagerten  Schiebten  der  Flüisigkeit  auageübt  werden  kann, 
■o  kann  das  plötzliche  starke  Sieden  den  Charakter  einer  KxpIoaioD 
annehmen.  Hieraui  gründet  sich  die  von  Bunsen  und  Tyndall 
gegebene  Erklärung  der  Gejaer  in  Island  und  an  anderen  Orten; 
Tyndall  bat  einen  Apparat  konatruiert,  mit  dem  man  die  in  den 
Geysern  beobachteten  Erscheinungen  erzeugen  kann. 

Wir  bezeichneten  mit  p  ^  f{t)  die  Abhängigkeit  der  Spannkraft 
des  gesättigten  Dampfes  von  der  Temperstur,  der  sich  hieraus  ergebende 
Ausdruck 

i  =  y(p) (3) 

bestimmt  die  Abhängigkeit  der  Siedetemperatur  t  TOn  dem  äufseren 
Drucke  jj. 

Zur  Bestimmung  der  Siedepunkte  von  Flüssigkeiten  werden  Appa- 
rate benutzt,  welche  dem  in  Fig.  10,  S.  36,  abgebildeten  und  zur  Be- 
stimmung   oder  Prüfung  des 

oberen  Firpunktes  (100")  auf  ^'8    "'^■ 

der  Tbermometerskala  dienen-  ^^S-  i«*»- 
den  Apparat  mehr  oder  weniger 
ähnlich  sind.  Verschiedene 
derartige  Apparate  wurden 
von  Maine,  Pawlewski, 
Handl  und  Pfibrnm,  Car- 
nelleyuud Williams,  Jones 
und  anderen  konstruiert.  Bei 
allen  diesen  Apparaten  be- 
findet sich  das  Thermometer- 
r  Ober  der  Flüssigkeit, 


d.  h.  i 


oben  offenen  Rühre  aufsteigen- 
den Dampfen,  welche  sich 
dann  in  dem  Räume  zwischen 
dieser  und  der  äiifseren  Röhre 
herabaenken.  Kahlbaum  hat 
übrigens  die  Konstruktion  des 
Apparates  derart  geändert, 
dtifs  die  Dumpfe  in  dem  äufse- 
ren  Itiuime  aufsteigen  und  sich 
in  dem  inneren  liaume  herab- 
senken, welcher  das  Thermometerreservoir  enthält  und  mit  einem  Kflhl- 
apparnt  verbunden  ist.  Der  Hauptteil  dieses  Apparates  ist  in  Fig.  160 
abgebildet.  Im  letzten  Kapitel  werden  wir  nochmals  zu  den  Methoden 
der  Siede punktbestimmnngen  zorückkebren. 
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Von  grofsem  Interesse  ist  die  Bestimmung  der  Dichte  und  des 
Molekularvolumens  bei  der  Siedetemperatur.  Hierzu  kann 
der  in  Fig.  161  (a.  v.  S.)  abgebildete  Apparat  dienen.  Die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  befindet  sich  in  einem  Kolben;  mit  der  Flüssigkeit 
ist  ebenfalls  das  Pyknometer  d  angefüllt,  welches  an  dem  Drahte  y  im 
Kolben  aufgehängt  ist;  a  ist  das  Thermometer,  ß  die  Kapillarröhre, 
durch  welche  ein  schwacher  Luftstrom  geleitet  wird,  wenn  die  Flüssig- 
keit unregelmäXsig ,  d.  h.  stolsweise  (siehe  unten)  siedet.  Die  Röhre  a 
führt  in  den  Kühlapparat;  die  Röhre  h  dient  dazu,  dafs  die  kondensierte 
kalte  Flüssigkeit  nicht  auf  das  Thermometer  fällt.  Ist  das  Gewicht,  der 
Inhalt  und  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Pyknometers  bekannt,  so  ist, 
nachdem  man  dasselbe  zusammen  mit  der  Flüssigkeit  gewogen,  welche 
nach  anhaltendem  Verharren  in  den  Dämpfen  dieser  Flüssigkeit  in  ihm 
zurückbleibt,  die  Dichte  d  der  Flüssigkeit  bei  der  Siedetemperatur  leicht 
zu  bestimmen;  das  Molekularvolumen  v  der  FltLssigkeit  bei  der 
nämlichen  Temperatur  erhält  man  gemäfs  der  Formel  t^  =  m:dy  wo  m 
ihr  Molekulargewicht  ist. 

Wenn  man  allgemein  von  dem  Siedepunkte  einer  Flüssigkeit  spricht, 
so  meint  man  die  Temperatur  f,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  siedet 
wenn  sie  sich  unter  dem  Normaldrucke  von  760min  befindet 
Da  im  allgemeinen  während  des  Versuches  der  barometrische  Druck 
Yom  normalen  abweicht,  so  ist  es  erforderlich,  zur  EIrzielung  yergleich- 
barer  Resultate,  den  beobachteten  Druck  t  auf  den  Normaldruck  zn 
reduzieren.  Weiter  unten  werden  wir  sehen,  wie  diese  Reduktion  ein- 
geführt wird. 

Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeiten  hängt  von  dem  Material  des 
Gefäfses  ab,  in  welchem  das  Sieden  erfolgt,  sowie  auch  Ton  dem 
Grade  der  Reinheit  desselben.  Eine  wichtige  Rolle  beim  Sieden  spielt 
die  in  der  Flüssigkeit  gelöste  oder  innerhalb  der  Flüssigkeit  oder  an 
den  Wänden  des  Gefäfses,  selbst  in  noch  so  geringer  Menge,  befindliche 
Luft  oder  anderes  Gas. 

Der  Nachweis  des  Einflusses  des  Gefäfses  auf  den  Siedepunkt 
wird  gewöhnlich  Gay-Lussac  (1817)  zugeschrieben;  man  hat  indes 
offenbar  schon  im  XVIII.  Jahrhundert  diesen  Einflufs  berücksichtigt, 
da  im  Jahre  1777  ein  Bericht  der  Mitglieder  der  Royal  Societj  in 
London  erschien,  in  welchem  anempfohlen  wurde,  die  Thermometer- 
kugel  nicht  in  die  siedende  Flüssigkeit,  sondern  in  die  D&mpfe  der- 
selben zu  bringen.  Auf  den  Einflufs  des  Gefäfses  hat  auch  Achard 
im  Jahre  1784  hingewiesen.  Gay-Lussac  fand,  dafs  der  Siedepunkt 
in  einem  Glasgefäfse  höher  ist  als  in  einem  Metallgefäf se ;  dieses  Re- 
sultat ist  von  Munke  und  Rudberg  bestätigt  worden.  Maroet 
hat  diese  Erscheinung  später  genau  untersucht.  Er  fand ,  dafs  der 
Siedepunkt  einer  gegebenen  Flüssigkeit  desto  höber  ist,  je  besser  die- 
selbe  die  Gefäf 8 Wandung  benetzt,   d.   h.   je  gröfser  die  Adhäsion  der 
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Flüssigkeitsmoleküle  zu  den  Molekülen  der  Substanz  ist,  aus  der  die 
innere  Oberäächenschicbt  der  Gefälswandung  bestebt.  In  einem  sorg- 
fältig mit  Schwefelsäure  ausgewascbenen  und  danach  mit  Wasser  aus- 
gespülten Glasgefäfse  erbält  man  einen  Siedepunkt  für  Wasser,  welcher 
um  6^  höher  ist  als  in  einem  Metallgefäfse.  Ein  ähnliches  Resultat  er- 
hielt Marcet  auch  für  andere  Flüssigkeiten. 

Der  Einflufs  der  gelösten  Luft  auf  den  Siedepunkt  des  Wassers  wurde 
von  De  Luc  (1772)  entdeckt,  welcher  die  Ansicht  aussprach,  dafs  sich 
die  Dampfbläschen  im  Inneren  der  Flüssigkeit  beim  Sieden  derselben  um 
sehr  kleine  Luftbläschen  bilden,  die  gewissermafsen  die  Kerne  sind,  um 
welche  durch  innere  Verdampfung  die  Dampfbläschen  entstehen.  Er 
fand,  dafs  Wasser,  aus  dem  die  Luft  durch  anhaltendes  Kochen  ent- 
fernt ist,  in  einer  Rohre  bis  130^  C.  erhitzt  werden  könne,  ohne  zu 
sieden.  Mit  dieser  Frage  beschäftigten  sich  Donny,  Dufour, 
Gernez,  Krebs,  (rrove  u.  a.  Donny  zeigte ,  dafs  reines  Wasser 
in  einem  sorgfältig  gereinigten  Glasgefäfse  erst  bei  137^  zu  sieden  be- 
ginnt, wobei  gewissermafsen  eine  Explosion  der  überhitzten  Masse  er- 
folgt. Dufour  beobachtete  das  Sieden  erhitzten  Wassers  unter  der 
Glocke  einer  Luftpumpe,  nachdem  sämtliche  Luft  aus  dem  Wasser  aus- 
getrieben war.  Es  erwies  sich,  dafs  die  Siedetemperatur  bisweilen  die- 
jenige Temperatur,  die  sich  entsprechend  dem  angewandten  Drucke  er- 
warten Hefs,  um  20<^  und  mehr  übertraf.  Krebs  gelang  es,  sorgfältig 
von  Luft  befreites  Wasser  fast  bis  auf  200^  zu  erhitzen,  ohne  dafs  es 
zu  sieden  begann,  und  Grove  sprach  die  Meinung  aus,  dafs  absolut 
reines  Wasser  überhaupt  nicht  zum  Sieden  gebracht  werden  könne. 

Das  kleinste  Luftbläschen,  wenn  es  in  überhitztes  Wasser  gebracht 
wird,  ruft  sofort  starkes  Sieden  hervor,  wobei  sämtliche  Dampfbläschen 
sich  nacheinander  an  derjenigen  Stelle  bilden,  wo  sich  das  Luftbläschen 
befindet;  hierbei  wird  dieses,  wenn  auch  äufserst  langsam,  immer  kleiner; 
offenbar  führt  jedes  Dampfbläschen  eine  gewisse  Menge  Luft  mit  sich 
fort.  Gernez  zeigte ,  dafs  1  cbmm  Luft  das  Sieden  im  Laufe  von 
24  Stunden  zu  unterhalten  im  stände  sei,  wobei  sich  um  dieselbe  oder 
richtiger  aus  derselben  bis  zu  einer  halben  Million  Dampf bläschen  von 
5  mm  Durchmesser  bilden. 

Der  Siedepunkt  des  Wassers,  welcher  durch  den  Einflufs  des  Ge- 
fäfses  oder  infolge  des  Fehlens  von  Luft  im  Wasser  erhöht  ist,  wird 
sofort  normal,  wenn  man  in  die  Flüssigkeit  Sand,  Feilspäne  oder  über- 
haupt irgend  einen  festen  Körper  einführt;  es  tritt  dann  auch  sogleich 
an  der  Oberfläche  die  Bildung  von  Dampfbläschen  ein.  Diese  Erschei- 
nung wird  ohne  Zweifel  durch  diejenige  Luftschicht  hervorgerufen, 
welche  die  Oberfläche  der  festen  Körper  bedeckt  (Teil  I);  sie  ist  analog 
einem  der  Fälle  des  Freiwerdens  gelöster  Gase  aus  Flüssigkeiten  (Teil  I). 
Sobald  die  Luftscliicht  verbraucht  ist,  verliert  der  Körper  die  Fähigkeit, 
das  Sieden  hervorzurufen.     Tomlinson  zeigte,  dafs  eine  dem  Sieden 
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iialie  Flüssigkeit  zum  Sieden  gebracht  wird,  wenn  man  in  sie  einen 
Draht  eintaucht.  Allerdings  hört  das  Sieden  nach  einiger  Zeit  auf; 
der  Draht  wird  unwirksam.  Ein  vorher  erhitzter  und  darauf  in  den 
Dämpfen  der  Flüssigkeit  selbst  abgekühlter  Draht  ist  überhaupt  nicht 
wirksam.  Ein  unwirksamer  Draht  ruft  von  neuem  das  Sieden  hervor, 
wenn  er  eine  Zeit  lang  an  der  Luft  gelegen  hat.  Tomlinson  schreibt 
übrigens  nicht  der  Luft  selbst,  sondern  dem  in  ihr  enthaltenen  Staube 
die  Hauptrolle  zu.  Er  findet,  dals  ein  völlig  staubfreies  Luftbläscfaen 
kein  Sieden  hervorruft. 

Die  Siedetemperatur  hängt  also  von  dem  Gefälse  und  von  der 
Anwesenheit  von  Luft  in  der  Flüssigkeit  ab.  Die  Beobachtungen 
von  Rudberg  und  Marcet  haben  jedoch  gezeigt,  dafs  die  Tempe- 
ratur der  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit  von  den  genannten 
Umständen  unabhängig  ist;  sie  wird  völlig  durch  die  Art  der  Flüssig- 
keit und  durch  den  äufseren  Druck  bestimmt. 

Flüssigkeiten  können  überhitzt  werden,  wenn  sie  sich  in  einer  an- 
deren Flüssigkeit  von  gleicher  Dichte  befinden.  Dufour  fand,  dafs 
Wassertropfen,  die  in  einem  Gemisch  von  Lein-  und  Nelkenöl  schweben, 
bis  178®  erhitzt  werden  können,  ohne  dafs  sie  sich  in  Dampf  ver- 
wandeln. 

Bisher  ist  ea  nicht  gelungen,  eine  einfache  Ab- 
hängigkeit zwischen  dem  Siedepunkte  einer  Substanz  und 
ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und  Struktur  zu  ent- 
decken. Doch  hat  man  einige  RegelmäXsigkeiten  beim  Vergleich  der 
Siedepunkte  verschiedener  Substanzen  gefunden.  Eine  Übersicht  dieser 
Regelmäfsigkeiten  ist  in  der  Dissertation  von  Marckwald  (1888),  im 
„Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie"  von  Ostwald  (2.  Aufl.,  Tl.  I), 
im  Handwörterbuch  von  Fehl  in  g  (Siedepunkt,  1893),  am  ausführ- 
lichsten in  Graham-Ottos  Lehrbuch  der  Chemie  I,  3,  S.  535  bis  564. 
3.  Aufl.,  Braunschweig  1898  (bearbeitet  von  Marckwald)  enthalten. 
Wir  wollen  hier  einige  dieser  Regelmäfsigkeiten  anführen.  Den  wich- 
tigsten Hinweis  gaben  Ramsay  und  Young,  nämlich,  dafs  das  Ver- 
hältnis der  absoluten  Siedetemperaturen  2\  und  T2  bei  verschiedenen 
Drucken  jpi  und  P2  für  chemisch  verwandte  Substanzen  die  gleiche 
Zahl  ergibt.  Hieraus  folgt,  dals,  wenn  ^  T  die  Änderung  der  abso- 
luten Siedetemperatur  T  ist,  welche  diu'ch  Änderung  des  Druckes  um 
1  mm  in  der  Nähe  des  Normaldruckes  von  760  mm  hervorgerufen  wird, 

z/T 

die  Gröfse  a  =  für  verwandte  Substanzen  die  gleiche  ist.     Hierauf 

gründet  sich  die  Craftsche  Regel  zur  Reduktion  des  bei  dem  baro- 
metrischen Drucke  H  beobachteten  Siedepunktes  auf  den  Normaldruck 
Ist  der  Siedepunkt  T'  beobachtet  worden ,  so  ist  der  gesuchte  Normal- 
wert 

T=   r  +  «(760  -  H) (4) 
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Die  Gröfse  cc  ist  für  viele  Substanzen  bestiiDmt  worden ;  wir  geben 
hier  einige  Beispiele: 


Substanz                   1         » 

Substanz 

€C 

Wasser ; 

Äthylalkohol 

Amylalkohol ' 

Phenol 

Anilin 

0,000  100 
'  0,000  096 
,0,000  101 
0,000  109 
0,000  118 
0,000  117 
0,000  129 

Benzol 

Terpentinöl 

Naphthalin 

Bronmaphthalin   .    .    .    .    I 

Anthracen 

Anthrachinon 

Quecksilber 

0,000  122 
0,000  131 
0,000  121 
0,000  129 
0,000  110 
0,000  115 
0,000  122 

Aceton 

Schwefelkohlenstoff    .    .    . 

Um  für  eine  andere  Substanz  T  nach  der  Formel  (4)  zu  be- 
stimmen, ist  für  cc  ein  Wert  zu  nehmen,  welcher  einer  Substanz  ent- 
spricht, die  mit  der  untersuchten  Substanz  chemisch  verwandt  ist. 

Ewett  (1902)  hat  gezeigt,  dafs  die  Regel  von  Ramsay  und 
Young  aus  der  für  viele  Substanzen  angenähert  gültigen  Formel  von 
Rankine 

,  h 

Igp  z=  a  —    - 

folgt.     In  dieser  Formel  sind  p  der  Druck,   t  die  Siedetemperatur,  a 
und  b  Konstante. 

Vergleicht  man  die  Siedepunkte  total  verschiedener  Stoffe  bei  ver- 
schiedenen Drucken,  so  zeigt  es  sich,  dafs  die  Differenz  der  Siedetempe- 
raturen zuweilen  sogar  ihr  Zeichen  wechselt.  Van't  Hoff  führt  fol- 
gendes Beispiel  an: 


Siedepunkt 
bei  222  mm 


Siedepunkt 
bei  2256  mm 


Benzol    .    .    . 
Atlivlalkohol 


45» 
50 


120» 
106 


Wir  führen  nun  einige  von  den  bisher  entdeckten  Gesetzmäfsig- 
keiten  an.  Es  haben  sich  mit  dieser  Frage  Kopp,  Wanklyn,  Schor- 
lemmer,  Linnemann,  Ziucke  und  Franchimont,  Winkelmann, 
Longinescu  und  viele  andere  beschäftigt. 

Kopp  hat  zuerst  gezeigt,  dafs  in  den  homologen  Reihen  normaler 
Alkohole,  Säuren,  Ester,  Ketone  und  Nitrile  sich  eine  ziemlich  regel- 
luäfsige  Steigerung  des  Siedepunktes  um  19  bis  21^,  bei  jeder  Ersetzung 
eines  Atoms  H  durch  die  Gruppe  CHj  bemerkbar  macht.  Für  Alde- 
hyde beträgt  die  Zunahme  26  bis  27^  Die  Substitution  eines  Atoms  H 
durch  die  Gruppe  OH  ruft  eine  Erhöhung  der  Siedetemperatur  öfters 
um  nahezu  100"  hervor.  Die  Einführung  des  ersten  Atoms  Gl  in  die 
Methylgruppe   bewirkt   eine  Erhöhung  des  Siedepunktes   um   ungefähr 


Chwolson,    Physik.     III. 


4\ 
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60^.     Die  Sabstitution  eines  Atoms  Cl  durch  ein  Atom  Br  oder  J  ruft 
eine  Siedepunktserhöhuug  ungefähr  um  24®  und  50®  hervor. 

Die  Substitution  von  H  durch  Fl  scheint  keinen  Einfluls  auf  den 
Siedepunkt  zu  haben. 

Beketow  und  Berthelot  haben  die  Regel  aufgestellt,  dafs  wenn 
zwei  Verbindungen  sich  unter  Wasserabspaltung  yereinigen,  der  Siede- 
punkt der  entstehenden  Verbindung  gleich  ist  der  Summe  der  Siede- 
punkte der  Komponenten,  yermindert  um  etwa  120®.  Besonders  gilt 
diese  Regel  bei  der  Bildung  von  Estern. 

Longinescu  (1901)  hat  f&r  zwei  beliebige  Stoffe  folgende  Formel 
aufgestellt: 


_T  _    MN    ^rn_ 


Hier  sind  T  und  T'  die  absoluten  Siedetemperaturen,  2f  und 
M'  die  Molekulargewichte,  i\r  und  N'  die  in  der  Volumen  ei  nheit  ent- 
haltene Anzahl  von  Molekülen,  n  und  n*  die  Anzahl  der  Atome  in  einem 
Molekül. 

Als  empirische  Regel  läfst  sich  sagen,  dafs  Verbindungen,  welche 
unter  grofser  Wärmeentwickelung  entstehen,  relativ  hohe  Siedepunkte 
besitzen. 

Die  P'rage  hinsichtlich  des  Molekularvolumens  v  der  Flüssig- 
keiten bei  den  Siedetemperaturen  ist  von  Kopp  untersacht  worden; 
auf  die  von  ihm  gegebene  Regel  haben  wir  bereits  in  Bd.  I  hingewiesen. 
Aus  dieser  Regel,  welche  besagt,  dafs  v  eine  additive  Eigenschaft  iit 
und  nach  der  bekannten  Zusammensetzung  der  Substanz  l>erecbnet 
werden  kann,  folgt,  dafs  die  Isomeren  bei  den  Siedetemperatoren  die 
gleichen  Molekularvolumina  t'  haben  müssen.  Letzteres  ist  indes,  wie 
aus  nachstehender  Zusammenstellung  hervorgeht,  immer  der  Fall: 


Siedepunkt 


Molekular- 
volumen  r 


Essigsäure,  C.H^Oj 118,0«  63,8 

Ameisensaares  Äthyl,  C^H^O^ 32,5  62,7 

Buttersäure,  C^HbO^      162,5  108,2 

Essigsaures  Äthyl,  C^HbOj 77,5  106,2 

Butylalkohol,  C^HjoO 117,0  ioi,9 

Methylpropyläther,  C,H,oO 38,9  105,1 

Die  Molekularvolumina  v  normaler  Alkohole  wachsen  ungefähr  um 
21,  die  der  normalen  P^ettsäuren  ungefähr  um  22  bei  der  jedesmaligen 
Substitution  eines  Atoms  H  durch  die  Gruppe  CH3. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Molekularvolumina  beim  Siede- 
punkte rühren  von  Buff,  Thorpe,  Lossen.  Ilorstmann,  Schiff, 
Zander  und  Schröder  her. 
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Die  interessanten  Resultate,  die  man  erhält,  wenn  man  statt  der 
gewöhnlichen  Temperaturen  die  reduzierten  (S.  10)  einfährt,  werden 
wir  später  kennen  lernen.  Das  Sieden  von  Lösungen  werden  wir 
im  letzten  Kapitel  dieses  Bandes  eingehend  besprechen. 

§  3.  Sphäroidaler  Zustand.  Läf st  man  einige  Tropfen  Flüssig- 
keit auf  die  horizontale  Oberfläche  eines  festen  Körpers  fallen,  welcher 
bis  zu  einer  Temperatur  erhitzt  ist,  die  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit 
bedeutend  übersteigt,  so  nimmt  letztere,  ohne  zu  sieden,  eine  seitlich 
gerundete  Form  an,  bei  geringen  Quantitäten  aber  die  Form  einer  ab- 
geplatteten Kugel,  eines  Sphäroids.  In  diesem  Falle  sagt  man,  die 
Flüssigkeit  befinde  sich  im  sphäroidalen  Zustande.  Es  erweist 
sich  hierbei,  daXs  die  Flüssigkeit  (Wasser,  Quecksilber,  Äther  u.  s.  w.) 
ziemlich  langsam  verdampft.  Sobald  der  feste  Körper  sich  abkühlt 
und  eine  gewisse,  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  jedoch  noch  be- 
trächtlich übertreffende  Temperatur  erreicht,  beginnt  die  Flüssigkeit 
explosionsartig  zu  sieden,  wobei  ein  Teil  derselben  nach  allen  Seiten 
spritzt.  Diese  Erscheinung  ist  eine  längst  bekannte;  Ell  er  erwähnt 
dieselbe  schon  im  Jahre  1746.  Sie  wurde  zum  erstenmal  genauer  von 
Leidenfrost  (1756)  untersucht,  nach  dem  sie  auch  bisweilen  be- 
nannt wird.  Diese  Erscheinung  ist  ferner  von  Rumford,  Doebe- 
reiner,  Pouillet,  Perkins,  Munke,  Buff,  Baudrimont,  Person, 
Armstrong,  Boutigny,  Marignac,  de  Luca,  Berger,  Colley, 
Poggendorff,  Tyndall,  Sudre  u.  a.  untersucht  worden.  Die  um- 
ständlichste Untersuchung,  welche  viele  strittige  Fragen  entschied, 
stammt  von  Hesehus  (1876).  In  letzter  Zeit  haben  sich  mit  dieser 
^Erscheinung  besonders  Kristensen  (1889),  Grossart  (1895)  und 
Stark  (1898)  beschäftigt. 

Ks  handelt  sich  bei  diesen  Untersuchungen  um  die  Temperatur 
der  in  sphäroidalem  Zustande  befindlichen  Flüssigkeit,  ferner  um  die 
Frage,  ob  die  Flüssigkeit  mit  der  erhitzten  Oberfläche  in  Berührung 
tritt  und  allgemein  um  die  Ursachen  der  ganzen  Erscheinung  selbst. 
Oben  erwähnte  Forscher  haben  in  Bezug  auf  diese  Fragen  die  ver- 
schiedensten Ansichten  geäulsert  So  z.  B.  fanden  einige,  dafs  die 
Temperatur  eines  Wassertropfens  in  sphäroidalem  Zustande  nahezu 
100^  betrage,  während  andere  (Baudrimont,  de  Luca)  be- 
haupteten, dafs  sie  weniger  als  50^  betrage,  ja  sogar  bis  zu  36^  herab- 
ginge. 

Zur  Entscheidung  der  Streitfrage,  ob  der  sphäroidale  Tropfen  die 
Oberfläche  des  festen  Körpers  berührt,  kann  der  elektrische  Strom 
dienen,  wenn  man  die  eine  Elektrode  mit  einem  erhitzten  metallischen 
K(')rper  verbindet,  die  andere  aber  in  die  Flüssigkeit  taucht.  Buff 
(1832)  war  der  Meinung,  dafs  zwischen  den  Tropfen  und  der  erhitzten 
Oberfläche  eine  Berührung  mit  Unterbrechungen  stattfindet,  dafs  der 
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Tropfen  sich  bald  hebt,  bald  senkt.    Doebereiner  behauptete  dagegen, 
dals  gar  keine  Berührung  stattfinde. 

Per k ins  (1828)  war  der  Ansicht,  dals  die  Ursache  dieser  Er- 
scheinung in  der  abstofsenden  Kraft  des  Wärmestoffs  zu  suchen  sei. 
Buf  f  war  der  erste,  der  darauf  hinwies,  dafs  die  Flüssigkeit  die  heifse 
Oberfläche  nicht  benetzt  und  daher  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies 
mit  Quecksilberkugeln  auf  Glas,  Marmor  u.  s.  w.  der  Fall  ist,  eine 
sph&roidale  Form  annimmt.  Der  Tropfen  wird  durch  die  Spannkraft 
der  sich  unter  ihm  bildenden  Dampf  schiebt  gehalten;  infolge  seiner 
schlechten  Wärmeleitfähigkeit  schützt  dieser  Dampf  die  Flüssigkeit  Yor 
der  direkten  Einwirkung  der  Wärme.  Dieser  Dampf  entweicht  seitlich 
nach  aufsen,  wodurch  sich  am  Rande  des  Tropfens  gewissermalsen  Ein- 
buchtungen bilden  und  der  ganze  Tropfen  oft  die  Form  eines  Sternes 
annimmt. 

Die  Versuche  von  Hesehus  zeigten,  dafs,  wenn  ein  Sphäroid 
auf  der  glatten  Oberfläche  eines  festen  Körpers  ruhig  liegt,  selbst  bei 
grofser  elektromotorischer  Kraft  kein  elektrischer  Strom  zwischen  dem 
Tropfen  und  diesem  Korper  übergeht.  Ist  die  Oberfläche  uneben  und 
wird  das  Sphäroid  starken  Schwankungen  ausgesetzt,  so  wird  bei  nicht 
sehr  hohen  Temperaturen  der  Durchgang  des  Stromes  beobachtet 
Hieraus  folgt,  dafs  das  Sphäroid  die  heifse  Oberfläche  überhaupt  nicht 
berührt,  und,  falls  etwa  Berührungen  stattfinden,  diese  zufälligen 
Charakters  sind.  Ferner  fand  Hesehus,  dafs  der  Zwiscbenranm 
zwischen  dem  Sphäroid  und  der  heilsen  Oberfläche  mit  der  Temperatur 
des  festen  Körpers  gröXser  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  ohne  Zweifel 
durch  den  Dampf  getragen;  ihre  Temperatur,  die  sich  in  recht  weiten 
Grenzen  ändern  kann,  weicht  im  allgemeinen  von  der  Siedetemperatur 
der  Flüssigkeit  nicht  sehr  ab. 

Kristensen  untersuchte  den  Übergang  der  Wärme  Yon  einer 
erwärmten  Oberfläche  auf  die  Flüssigkeit  und  wies  darauf  hin,  dafs 
dieser  Übergang  nicht  allein  durch  Strahlung  stattfindet,  sondern  dals 
auch  die  Wärmeleitfähigkeit  der  Dampfschicht  eine  wesentliche  Rolle 
spielt. 

Gossart  hat  unter  anderem  auf  die  wichtige  Rolle  des  Zustandes 
der  erwärmten  Oberfläche  hingewiesen.  Wenn  diese  Oberfläche  voll- 
kommen glatt  ist,  so  hört  der  sphäroidale  Zustand  selbst  dann  nicht 
auf,  wenn  die  Temperatur  der  Oberfläche  unter  den  Siedepunkt  der 
Flüssigkeit  sinkt. 

Stark  (1898)  hat  durch  Einführung  eines  Telephons  in  einen 
Stromkreis,  welcher  durch  einen  im  sphäroidalen  Zustande  befindlichen 
Tropfen  unterbrochen  war,  gezeigt,  data  der  Tropfen  schnelle  oscillie- 
rende  Bewegungen  in  vertikaler  Richtung  ausführt.  Femer  hat  er 
darauf  hingewiesen ,  dafs  die  Oberflächenspannung  wegen  der 
höheren  Temperatur  an  der  unteren  Oberfläche  des  Tropfens  kleiner  ist, 
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als  an  der  oberen.  lofolgedessen  strömt  die  Flüssigkeit  auf  der  untereu 
Fläche  radial  auseinander,  an  den  Seiten  des  Tropfens  in  die  Höhe  und 
auf  der  oberen  Fläche  radial  gegen  das  Zentrum  hin  and  in  den  Tropfen 
hinein.  Es  entsteht  auf  diese  Weise  eine  auch  direkt  zu  beobachtende 
Wirbelbewegung. 

Äther  tritt  iu  den  sphäroidalen  Zustand  auf  der  Oberfläche  heifsen 
Wassers.  Boutigny  brachte  flüssige  SO2,  welche  bei  — 10^  siedet,  in 
einen  glühenden  Platintiegel ;  einige  in  die  Flüssigkeit  gebrachte  Wasser- 
tropfen gefroren  sofort.  Faraday  ersetzte  flüssige  SO^  durch  feste 
CO2  und  das  Wasser  —  durch  Quecksilber;  auf  diese  Weise  gelang 
es  ihm,  Quecksilber  in  einem  glühenden  Platintiegel  zum  Erstarren  zu 
bringen. 

Durch  den  sphäroidalen  Zustand  lassen  sich  yerschiedene  Experi- 
mente und  Erscheinungen  erklären.  Es  bildet  eine  der  wahrscheinlich- 
sten Ursachen  von  Dampfkesselexplosionen.  Hierher  gehört  auch  die 
bekannte  Thatsache,  dals  man  ohne  Schaden  die  Hand,  wenn  sie  ein 
wenig  beschwitzt  oder  mit  Äther  benetzt  ist,  in  geschmolzenes  Blei  oder 
sogar  in  geschmolzene  Bronze  tauchen  kann. 

§  4.     Latente  Verdampfungs  -  und  Siedewärme.     Bei   der 

Betrachtung  der  Wärmeerscheinungen,  von  denen  der  Übergang  eines 
Körpers  aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den  gasförmigen,  und  umgekehrt, 
begleitet  wird,  sind  yerschiedene  Grölsen  zu  unterscheiden,  auf  welche 
wir  vor  allem  hinweisen  wollen.  Mit  latenter  Verdampfungs- 
wärme  Q  (ohne  weitere  Zusätze)  bezeichnen  wir  die  Wärmemenge, 
welche  von  einer  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  bei  ihrem  Übergange  in 
gesättigten  Dampf  absorbiert  wird.  Bisweilen  wird  von  latenter 
Sie  de  wärme  gesprochen;  da  indes  das  Sieden  in  Abhängigkeit  vom 
äufseren  Druck  bei  jeglicher  Temperatur  bewirkt  werden  kann,  so 
ist  es  klar,  dals  diese  Grölse  mit  Q  identisch  ist.  Wenn  ein  Gramm- 
Molekül,  d.  b.  m  Gramm,  wo  m  das  Molekulargewicht  der  Substanz 
ist,  verdampft,  so  wird  die  molekulare  latente  Verdampfungs- 
wärme =  mg  absorbiert,  wobei  Q  auf  ein  Gramm  bezogen  wird. 
Die  Grölse  Q  zerfällt  in  zwei  Teile  Qe  und  (>,•;  der  erstere  wird  zur 
äufseren  Arbeit  der  Ausdehnung  der  Substanz  von  dem  speciflschen 
Volumen  ,s  der  Flüssigkeit  zu  dem  speciflschen  Volumen  ö  des  Dampfes 
verbraucht;  der  zweite  Teil  entfällt  auf  die  innere  Arbeit  der  Tren- 
nung der  Moleküle  oder,  wenn  man  sich  der  Bezeichnung  von  Gl  au  sius 
bedient,  auf  die  Disgregation  (S.  528)  der  Substanz.  Die  Grölse  Qf 
kann  mit  äulserer,  die  Grölse  p«  mit  innerer  latenter  Ver- 
dampfungswärme bezeichnet  werden;  letztere  wird  auch  wahre 
latente  Verdampf ungswärme  genannt.  Die  Produkte  m  Qe  und  ni  Qi 
stellen  die  nämlichen ,  jedoch  auf  die  Moleküle  bezogenen 
Gröfsen  dar. 
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Als  totale  Yerdampfungs wärme  A  wird  diejenige  Wärmemenge 
bezeichnet,  welche  erforderlich  ist,  um  eine  Gewichtseinheit  Flüssigkeit 
von  0^  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  t  zu  erwärmen,  und  bei 
dieser  Temperatur  in  gesättigten  Dampf  zu  yerwandeln.  Bezeichnet 
man  mit  q  die  zur  Erwärmung  der  Flüssigkeit  verbrauchte  Wärme- 
menge, so  ist 

^  =  ^  -h  9  =  a  +  9i  +  QiT (5) 

Ist  C  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  bei  konstantem  Druck, 

so  ist 

t 

q  =  j  Cdt (6) 

0 

Die  elementare  äutsere  Arbeit  der  Ausdehnung  ist  gleich  pdv 
wo  p  den  Druck,  dv  die  Yolumenzunahme  bedeutet.  Daher  ist  die 
gesamte  Arbeit  bei  der  unter  konstantem  Druck  p  erfolgenden  Ver- 
dampfung gleich  p(ö  —  s);  hieraus  folgt,  dals 

Q,  =  Ap{6  —  s) (7) 

ist,  wo  Ä  das  thermische  Äquivalent  der  Arbeit  bedeutet.  Das  Volu- 
men s  der  Flüssigkeit  ist  im  Vergleich  zu  dem  Volumen  Ö  des  Dampfes 
stets  sehr  gering,  weshalb  man  die  Formel  auch  in  folgender  Form 
schreiben  kann 

Qe  =  Äp(S (8) 

Setzt  mau  (6)  und  (7)  in  (5)  ein,  so  erhält  man 

t 
k  =  j  Cdt  +  Qi  -{-  Äp{0  —  s)       ....     (9) 

0 

Die  Summe  q  +  Qi  wird  bisweilen  als  Wärme  des  g^es&ttigten 
Dampfes  bezeichnet;  sie  bestimmt  den  Überschufs  der  Energie  des 
Dampfes  über  die  Energie,  welche  die  Flüssigkeit  bei  0^  besafs. 

Die  Grötsen  p,  Qey  pt,  A  und  6  sind  Funktionen  derjenigen  Tem- 
peratur t,  auf  welche  sie  bezogen  werden ;  C  ist  eine  Funktion  der  von 
0^  bis  t  sich  ändernden  Temperatur;  die  Gröfse  s,  in  jedem  Falle  aber 
ihre  Abhängigkeit  von  t,  kann,  wie  gesagt,  vernachlässigt  werden. 

Dieterici  (1901)  hat  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
die  zur  äulseren  Arbeit  verbrauchte  Wärmemenge  bei  niedrigen 
Temperaturen  sehr  gering  ist,  da  6  zwar  grots,  aber  dafür  p  sehr  klein 
ist.  Mit  wachsender  Temperatur  wächst  p  zuerst,  wie  wir  es  auch  an 
dem  Beispiel  von  Qe  für  Wasser  weiter  unten  sehen  werden.  Bei  der 
kritischen  Temperatur  ist  aber  d  =  ,s  und  daher  p«  =  0.  Die  Gröfse 
Qe  mufs  daher  für  eine  bestiininte  Temperatur  einen  Maximal- 
wert erreichen.  Stefan  Meyer  und  Ritter  haben  gezeigt,  dats  die 
absolute  Temperatur,  zu  welcher  dieser  Maximalwert  gehört,  gleich 
0,7  der  absoluten  kritischen  Temperatur  ist. 


Xatenle  Verdampfung»-  und  Siedewärme. 


Für  die  innei 
1902)  die  Formel 


I  Verdampfungswftrme  Qi  bat  Bakker  (1888  and 


-(|-i)  = 


■  a(di  ~  rf,) 


d  Schlangen  röhr  sich  abkühlen 
t'ig.  162, 


Hufgestellt.  Hier  ist  a  für  eine  gegebene  Substanz  eiae  Konstante, 
d.  b.  von  der  Temperatur  unabhängig,  d^  und  di  die  Dichte  von  FlOssig- 
keit  und  gesättigtem  Dampf.  Ee  soll  also  Qi  Bioh  proportional  der 
DiSerenü  der  beiden  Dicfaten  d^  and  d^  ändern. 

Wir  gehen  nun  zur  Besprechung  der  Bestimmungatnethoden 
der  latenten  Verdampfungswärme,  sowie  der  Resultate  dieser 
Bestimmungen  über.  Der  erste  Bestimm ungs versuch  der  GrClae  Q  für 
Wasser  ist  von  Black  gemacht  worden;  er  fand  p  ^  445,  Später 
erhielt  Irvine  die  Zahl  430,  indem  er  die  Dämpfe  siedenden  Wassers 
im  Kalorimeter  erkalten  liels. 

Es  giebt  zwei  Hauptbestimmungametboden  fOr  die  QrAlse  g. 
Erstens  kann  man  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit  in  daa  Kalori- 
meter einführen,   wobei  man  sie 
lafst.      Wägt    man    die    ent- 
standene Flüssigkeit,  bestimmt 
die  vom  Kalorimeter  erhaltene 
Wärmemenge    und    führt  die 
erforderliche    Korrektion    für 
die   Strahlung  ein ,    so   findet 
man    die    gesuchte   Grötse    g. 
Zweitens  kann   man  in  das 
Kalorimeter    selbst    eine    be- 
stimmte Menge  der  zu  unter- 
suchenden    FlüBsigkeit     ein- 
führen und  die  Abkühlung  des 
Kalorimeters ,     welche    durch 
die  Verdampfung  der  Flüssig- 
keit bewirkt  wird,  messen.     Eine  weitere  Methode  ist  tou  Brown  und 
Smith  (1903)  vorgexchlagen  worden. 

Hie  erste  Methode  wird  durch  den  in  Fig.  162  abgebildeten 
Apparat  schematisch  illustriert.  Die  Dämpfe  der  in  der  Betorte  C 
siedenden  l<'IüBBigkeit  gehen  durch  das  vom  Wasser  des  Kalorimeters 
umgebene  Schiungenrohr  S  und  sammeln  sich  nach  erfolgter  Konden- 
sation im  Reservoir  B;  die  entstandene  Flüssigkeit  wird  durch  den 
Huhn  r  abgelassen  und  gewogen.  Die  Rdhre  T  verbindet  die  Retorte 
und  das  Schlangeurohr  mit  der  äutseren  Luft,  so  dals  sich  die  Dämpfe 
uutor  atmoHph arischem  Druck  bilden  und  kondensieren;  t  und  l'  sind 
die  Thermoineter,  A  das  Rührwerk,  F  eine  Scheidewand,  welche  das 
Kalorimeter  vor  dem  Ofen   schützt.     Es  sei  P  das  Gewicht  der  ent- 
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atandenen  KlQBsigkeit,  I  ihre  Si«deteinperfttiir ,  f|  dU  Anfange-,  tj  die 
Endtemper&tur  des  KalorimetorB,  C  die  W&nnelcapftzität  a&milicher 
Teile  dal  EBloriiiiet«ri  mitsamt  dem  Wasser,  c  die  Wännekapaxitftt  der 
zu  nntersncbendeii  Flüssigkeit. 

£b  ergiebt  sieh  dann  p  ruh  der  Gleichung 

P(!  +  i>c((  -  (,)  =  Ü{U  -  *,)  +  Ä  .  .  -  (10) 
wo  H  die  vom  Kalorimeter  infolge  der  Strahlung  während  des  Versnches 
abgegebene  Wärmemenge  bedeutet.  Ist  die  Wärmekapazität  c  unbe- 
kannt, so  rouls  ein  zweiter  Versuch  mit  einer  anderen  Menge  P  v<if 
genommen  werden.  Anx  den  beiden  Gleichungen  lassen  sich  dann  r 
Fift.  1«4. 


und  0  bestimmen.  Mögliche  Fehlerquellen  bilden  der  Wärmeübergaoir 
Toin  Herde  auf  das  Kalorimeter  durch  die  Danipfröbre  und  der  Über- 
gang der  durch  die  Dämpfe  fortgeführten  FlüBBigkeitsteilohen  aas  C  in 
das  Kalorimeter.  Femer  kann  sich  ein  Teil  der  Dumpfe  kondenBieren, 
ohne  in  das  Kalorimeter  bu  gelangen ;  es  Ist  erforderlich,  dale  die  hierbei 
entstehende  Flüs:^igkeit  wieder  in  das  Gefäfa,  in  dem  das  Sieden  vor 
sich  geht,  zurflckfliefst.  Diesem  UiiiBtande  wandte  Brix  besondere 
.Aufmerksamkeit  zu;  aeiu  Apparat  ist  in  Fig.  163  abgebildet.  Im  Inneren 
den  mit  Wasser  gefüllten  Kalorimeters   betindet   sich  ein    ringfänuige 
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Gefäls  BBf  in  dem  sich  die  Dämpfe  konden siereu ;  dieses  steht  durch 
die  Röhre  L  mit  der  sutseren  Luft  in  Verbindung ;  A  C  ist  die  Rühr- 
vorrichtung, 0  das  Thermometer.  Das  Gewicht  P  wurde  aus  der 
Gewichts  ahn  ahuie  der  Retorte  B  bestimmt,  die  Temperatur  t  war  schon 
vorher  für  den  gegebenen  Druck  bestimmt  worden.  Das  Knie  P  zwang 
die  aufserhalb  des  Kalorimeters  entstandene  Flüssigkeit  in  die  Retorte 
7^  zurückzuflietsen. 

Ein  sehr  bequemer  Apparat  (Fig.  164)  ist  von  Berthelot  kon- 
struiert worden.  Die  Flüssigkeit  D  wird  durch  einen  ringförmigen 
Gasbrenner  By  der  sich  unter  dem  Metallnetz  MM'  befindet,  erwärmt. 
Als  Schutzvorrichtung  für  das  Kalorimeter  dienen  der  mit  Karton  NN' 
gedeckte  Hoizdeckel  HH'  und  ein  Metallnetz.  Die  Dämpfe  gehen  durch 
ab  in  das  Schlangenrohr  SR  und  sammeln  sich  in  dem  durch  eine 
Röhre  mit  der  äutseren  Luft  in  Verbindung  stehenden  Reservoir  B. 

Kahienberg  (1901)  hat  den  Apparat  von  Berthelot  wesentlich 
verbessert,  indem  er  den  Ringbrenner  Bj  welcher  eine  Überhitzung 
der  Dämpfe  hervorruft,  durch  eine  in  die  Flüssigkeit  D  eingeführte 
Platinspirale  ersetzte,  welche  durch  einen  elektrischen  Strom  so  stark 
erwärmt  wird,  dals  die  Flüssigkeit  siedet. 

Bestiuimungen  der  Grölse  Q  für  Wasser  und  andere  Flüssigkeiten 
sind  vor  den  klassischen  Versuchen  von  Regnault  (1845),  von  Watt, 
Clement  undDesormes,  Rumford,  Ure,  Southern  undCrighton, 
Despretz,  Brix.  Andrews  u.  a.  ausgeführt  worden. 

Watt  folgerte  aus  seinen  Beobachtungen,  dals  für  Wasser  die 

Gröfse 

t 

A  =  (/  +  p  =  j  Cdt  +  Q  =  Const  ....     (11) 

sei,  d.  h.,  dafs  die  Wärmemenge,  welche  erforderlich  ist,  um  Wasser  bei 
0^  in  gesättigten  Dampf  bei  t^  zu  verwandeln,  von  der  Temperatur  t 
unabhängig  sei.  Da  für  Wasser  C  =  1  gesetzt  werden  kann,  so 
würden  wir  q  -}-  t  ■=  Co)ist  erhalten,  d.  h. ,  dals  die  latente  Ver- 
dampfungswärme des  Wassers  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  1® 
um  eine  Einheit  abnehmen  mufs.  Dies  ist  das  sogenannte  Watt  sehe 
Gesetz,  welches  indes  unrichtig  ist.  Auch  das  Gesetz  von  Southern 
und  Crighton»  nach  welchem  für  Wasser  Q  =  Consta  und  zwar  bei 
allen  Temperaturen  Q  =  523  ist»  ist  ebenfalls  nicht  richtig.  Was  die 
von  den  oben  erwähnten  Forschern  gefundenen  Zahlen  betrifft,  so  be- 
8chränken  wir  uns  hier  auf  die  Anführung  derjenigen  für  Wasser: 
Rumford  fand  570,  Watt  533,  Ure  593,4,  Brix  540,  Clement  und 
r)esormes  550.  Despretz  540,  Andrews  535,9.  Interessant  ist 
es,  dats  ßerthelot  mit  seinem  einfachen  Apparate  die  Zahl  536.2 
erhielt,  welche  der  von  Regnault  gegebenen  Zahl  536,7  sehr  nahe 
kommt. 
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Zur  Beatimmung  derOrdFae  Q  Dach  d«r  zweiten  Methode  (S.  459) 
kann  man  den  in  P'ig.  165  abgebildeten  Apparat  benutzen.  Die  zu 
uDtersucheude  Flüssigkeit  befindet  sieb  in  einem  kleinen  Kolben  inner- 
halb des  Wassers  des  Kalorimeters ,   die  Flüssigkeit   steht  dorch   die 

Fig.   165. 


Köhre  }  mit  einer  LuHpumpe  in  Verbindung;  die  Rühre  k  ist  &m  Ende 
zu  einer  Kapillaren  ausgezogen.  Hn  Thermometer  dient  daiu,  die 
Abkühlung  des  Kalorimeters  %u  bestimmen.  Hierher  gehört  auch  die 
Wirtzscke  Methode  (x.  unten),  nach  welcher  die  zu  untersuchende 
FlQBMgkeit  sich  im  Inneren  eines  Dampfkulorimeters  (S.  209)  befindet. 
J.CBrowu  und  A.  ('.  Smith  haben  gleichzeitig  (1903)  eine  neue 
Methode  vorgeschlagen ,  bei  welcher  die  Benutzung  eines  Kalorimeters 
ganz  wef^fällt.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  einen  elektrisch  gewärmten 
Platindraht  Kuerst  bin  zum  Sieden  erwärmt.  Dann  wird  das  Sieden 
einige  Zeit  unterhalten.  Die  verdampfte  Flttssigkeitsmenge  wird  durch 
Wägen  bestimmt;  die  hierbei  verbrauchte  Wärmemenge  wird  nach  der 
Formel  (5),  S.  260 

q  r=  0,24   iet  kl.  Kai. 

berechnet.  Hier  ^ind  t  die  Zeit  in  Sekunden,  i  die  Stromxtärke  in 
Ampere,  e  die  nuf  den  Leiter  (I'latindraht)  einwirkende  elektromotorische 
Kraft  in  Volt. 

Wir  gehen  nun  zu  den  berühmten  Versuchen  von  B  e  g  n  a  n  1 1 
über,  welcher  die  ersten  exiikten  Bestimmungen  der  .\l)h&ngigkeit 
der  latenten  Verdampfungswilrme  von  der  Temperatur  t  ans- 
führte.  Der  von  Kegnault  benutzte  Apparat  ist  in  Fig.  16S  ab- 
gebildet. 

Aus  dem  in  einen  Ofen  eingelassenen  Kessel  V  gehen  die  Dämpfe 
siedenden  Wassers  durch  eine  Röhre  in  den  Diuiipfregnlntor  r,  dessen 
Konstruktion   weiter  unten  besprochen  werden  wird,  und  aus  diesem. 
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je  Dsch  WuDach  des  Beobachters,  in  eines  der  Kalorimeter  D  oder  D'; 
zur  Füllung  der  Kalorimeter  mit  einer  bestimmten  Wasaermenge  dient 
das  Gef&Is  J.  In  dieses  Gefäts  wurde  Wasser  bis  zn  einem  bestunrnten. 
auf  der  Glasröhre  et  aufgetragenen  Strich  eingegossen  und  darauf  durch 

FiK.  lee. 


die  Kdbren  e  und  e'  zunächst  in  das  eine  und  dann  in  das  andere  Kalori- 
meter hineingelassen.  Im  Inneren  jedes  Kalorimeters  befanden  sich 
zwei  hohle  Metallkugeln,  welche  durch  eine  kurze  vertikale  Röhre  mit- 
einander verbunden  waren.  Der  Dampf  tritt  in  eine  der  oberen  Kugeln 
ein ;  die  unteren  Kugeln  sind  durch  Schlaugen  röhre  mit  den  ßöhren 
c  und  c'  iu  Verbindung  gesetzt.  Aurserdem  sind  die  unteren  Kugeln 
unterhalb  mit  Röhren  uebst  Hahn  verseben ,  zum  Ablassen  des  ent- 
standeneu  Wassers  in  das  Gefats  b,  ans  dessen  Gewichtszunahme  das 
(ien'icht  i*  der  kondensierten  Dämpfe  bestimmt  wurde.  Die  Kugeln 
stehen  durch  die  Höhren  c,  c',  p  und  »i  mit  dem  Quecksilbermanometer 
nn'  und  mit  dem  Reservoir  ]{,  welches  komprimierte  Luft  enthalt,  in 
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Verbindung.  DieeeB  BAservoir  kt  von  Wusaer  umgeben  und  iu  /'mit  eJuer 
Dmckpumpe  in  Verbindung.  Die  Pumpe  A  dient  zum  Einpumpen  des 
Quecksilbers  in  das  Manometer.  0urch  Änderung  des  Druckes  p,  welcher 
in  allen  Teilen  des  .Apparates,  d.  h.  im  Kessel  und  iu  den  Kalorinietem, 
derselbe  war,  liefe  eich  die  Siedetemperatur  in  weiten  Grenzen  Tarüereu. 
Es  ist  verständlich ,  dals  p  gleich  war  der  Spannkralt  des  gesättigten 
Dampfes.  Die  Konstruktion  des  Dampf  reg  ulators  r  ist  aus  den 
Fig.  167  und  168  ersichtlich,  von  denen  die  erst«  die  Durchschnitts- 
flBcbe  senkrecbt,  die  zweite  die  Durch Bchnittsfläcbe  parallel  zur  Fliehe 
der  Fig.  166  darstellt.  Der  Dampf  geht  durch  die  in  Fig.  166  hinter  r 
befindliche  Kflhre  o,  welche  von  der  ebenfalh  Dampf  enthaltenden 
Röhre  m  n  umgeben  ist,  wodurch  die  Möglichkeit  der  Kondensation  des 
Dampfes  in  o  verringert  wird.  Aus  dieser  Röhre  gelangt  der  I>&mpf 
in  eine  Kammer  aus  Metall  (in  Fig.  16S  ist  die  Eintrittsstelle  durch  eine 
punktierte  Linie  angedeutet),  welche  einen  von  unten  oOenen  Ilohl- 
kegel  e  enthält;  letzterer  ist  mit  einer  runden  ÜSnung  (c  in  Fig.  167) 
versehen  und  schliefst  mit  der  Seiten  wand  fest  an  den  ihn  umgebenden 
Kegel  an,  durch  welchen  die 
Enden  der  beiden  ROhren  i; 
die  den  Dampfregulator  mit 
den  Kalorimetern  verbinden, 
hindurchgehen.  Durch  Dre- 
hung das  inneren  Kegels  ver- 
mittelst eines  Griffes  (Fig.  166) 
l&Tst  sich  der  innere  Hohl- 
raum desselben  mit  einem  der 
Kalorimeter  verbinden  oder 
der  Zutritt  des  Dampfes  m 
letztere  unterbrechen.  Da« 
Wasser,  welches  sich  vor  dem 
Eintritt  des  Dampfes  in  das 
Kalorimeter  bildet,  flietst  in  das  durch  <lie  Rähre  m'  mit  den  abrigen 
Teilen  des  Systems  verbundene  Gefäfs  ('.  Die  breite  Rühre  T,  durch 
welche  ununterbrochen  kaltes  Wasser  stimmte,  diente  zur  Abkühlung 
der  Röhre  m',  in  welche  zu  Regiun  des  Versuches  D&mpfe  aus  C  ein- 
dringen konnten,  bevor  der  I  liimpfreguletar  mit  einem  der  Kalorimeter 
in  Verbindung  gesetzt  war.  Iije  Temperatur  der  I>ampfe  ini  Kessel  V 
wurde  mittels  mehrerer  Thennonifter  bestimitit;  diese  befanden  sich  iu 
eisernen  Röhren,  welche  in  den  Deckel  den  Kessels  V  eingelassen  waren. 
Regnault  bestimmte  nus  seinen  Versuchen  die  totale  Ver- 
dampfungewärme  i.  (S.  CiC),  d.  ii.  die  Summe 


1^5-1.    p  =  (  Cill 
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38  Bestimmungen  der  Grölse  A  für  t  =  100^  ergaben  im  Mittel 

Aioo  =  636,67 (13) 

wobei  die  extremen  Werte  635,6  und  638,4  betrugen. 

Regnault  ersetzte  die  Druckpumpe,  welche  zur  Kompression  der 
Luft  im  Reservoir  li  (Fig.  166)  diente,  durch  eine  Saugpumpe,  wodurch 
er  den  Druck  bis  zu  171mm  verringern  konnte.  Überhaupt  variierte 
bei  seinen  Versuchen  der  Druck  jp  von  170,91mm  bis  10  354,84  mm, 
die  Siedetemperatur  aber  von  63,02^  bis  194,4^. 

Die  Ergebnisse  der  Regnault  sehen  Versuche  mit  Wasser  sind  in 
nachstehender  Tabelle  gegeben: 


Druck 
P 


Temperatur    I  Gesamte 

t^  I  Verdampfungswärme 


Latente 

Verdampfungswärme 

Q  =  Ä  —  q  =  X  —  t 


170,91 

63,02 

625,5 

369,80 

81,03 

628,8 

760,00 

100,00 

636,7 

1448,17 

119,25 

642,3 

2285,26 

134,4 

649,0 

3042,51 

144,3 

649,7 

3883,14 

153,5 

650,1 

4643,15 

160,3 

653,1 

6127,67 

171,6 

655,5 

8056,49 

183,5 

662,6 

10354,84 

194,4 

665,4 

562,5 
547,8 
536,7 
523,0 
514,6 
505,4 
496,6 
492,8 
483,9 
479,2 
471,1 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sind  unter  der  Voraussetzung, 
dats  für  Wasser  C  =  1  und  folglich  q  =  t  ist,  berechnet.  Regnault 
hat  für  die  Gröfse  k  folgende  empirische  Formel  gegeben 

A  =  606,5  +  0,305  e (14) 

Diese  ergiebt  bei  t  =  0^  und  /  =  100^  die  Zahlenwerte  A©  =  606,5 
und  Ajoo  =  637,0.  Sie  bezeugt  die  Unrichtigkeit  des  Gesetzei^  von 
Watt  (S.  649),  welcher  annahm,  dafs  für  Wasser  A  =  Const,  d.  h., 
dals  A  von  t  unabhängig  sei.  Setzen  wir  C  =  1  und  folglich  q  =  t^ 
so  ergiebt  sich  für  die  latente  Verdampf  ungswärme  des  Wassers 

Q  =  k  —  ^  d.  h. 

9  =  606,5  —  0,695^ (15) 

Bei  t  =  0°  und  t  =  100°  ist  Qq  =  606,5  und 

pioo  =  537,0 (16) 

Keguault  nimmt  für  q  den  genaueren  Ausdruck 

q  =  t  +  0,000  02 1^  +  0,000  000  3 1^ 

an,  welcher  ergiebt 

Q  —  606,5  —  0,695  <  —  0,000  02  <a  —  0,000  000  3^8  .  (16,  a) 
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Nach  dieser  Formel  ist  Qiqq  =  536,50,  Qi^q  =  500,788  und 
P200  =  464,300.  Je  höher  die  Temperatur  des  Wassers,  desto  geringer 
ist  die  latente  Yerdampfungswärme. 

Um  die  innere  latente  Wärme  Qi  von  der  äulseren  Qe  trennen  zu 
können,  mufs  das  specifische  Volumen  6  des  gesättigten  Dampfes  be- 
kannt sein,  denn  man  kann  Qe  =  Äpö,  b,  (8),  S.  64(>,  setzen.  In  dem 
folgenden  Paragraphen  werden  wir  sehen,  wie  6  berechnet  werden  kann, 
im  nächsten  Kapitel  aber  werden  wir  die  Methoden  der  experimentellen 
Bestimmungen  dieser  Gröfse  kennen  lernen. 

Für  Wasser  ist  nach  Zeuner 

Qe  =  31,10  +  0.096/  —  0,000  02  r^  +  0,000  000  3/3      .     (17) 

Cluusius  wandte  folgende  einfachere  Formeln  au: 

p    =  607      —  0,708/)  .jgj 

Q,  =     31,6  +  0,083/ j 

Der  Ausdruck  für  Q^  bestätigt  das  oben  (S.  646)  Gesagte  in  Bezug 

auf  das  anfängliche  Wachsen  dieser  Grötse  mit  steigender  Temperatur. 

Für  die  innere  oder  wahre  Yerdampfungswärme   ergiebt  sieb 

Qi  =  575,4  —  0,791  / (19) 

Zeuner  giebt  Tabellen  für  eine  ganze  Reihe  von  Gröfsen,  die  sich 
auf  die  Verdampfung  beziehen ;  wir  entnehmen  diesen  Tabellen  folgende 
Zahlenwerte  für  Wasser: 


t 

r  =  f  +  273 

p  mm 

! 

dp        ' 

/. 

-20® 

253'* 

0,927 

0,0769 

1 
600,40  i 

-10 

263 

2,093 

0,1611 

603,45 

0 

273 

4,600 

0,329 

606,50 

25 

29« 

25,55 

1,402 

614,12 

50 

323 

91,98 

4,580 

621,75 

75- 

348 

288,5 

12,10 

629,37 

100 

373 

760,0 

27,19 

637,00 

125 

398 

'  1743,9 

53,79 

644,62 

150 

423 

3581,2 

96,17 

652  25 

175 

448 

1  6717,4 

158,32 

659,«7 

200 

473 

11689,0 

243,44 

667,50 

Qf 


9i 


620,39 
613,45 
606,50 
589,11 
571,66 
554,14 
536,50 
518,73 
500,79 
482,65 
464,30 


29,57 
30,30 
31,07 
33,20 
35,54 
37,96 
40,20 
42,25 
44,09 
45,71 
47,13 


590,82 
583,15 
575,43 
555,91 
536,12 
516,18 
496,30 
476,48 
456,70 
436,94 
417,17 


Von  besonderem  Interesse  sind  die  beiden  letzten  Spalten,  aus 
denen  ersichtlich  ist,  wieviel  Wärme  bei  der  Verdampfung  auf  die 
äulsere  Arbeit  (Qc)  und  wieviel  auf  die  innere  (9,)  verwandt  wird.  Die 
Grölse  Qe  wächst  mit  der  Temperatur,  während  Qi  abnimmt,  wenn  f 
wächst.  Bei  einer  bestimmten  Temperatur  ist  Qi  =:  0;  nimmt  man 
an,  dafs  Formel  (19)  völlig  genau  ist,  so  ist  Qi  ::=  0  bei  /  =  727.5^ 
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Die  von  Regnault  für  X  gegebene  Formel  (14)  ist  mehrfach 
ernster  Kritik  unterzogen  worden.  So  hat  Herwig  nachgewiesen,  dats 
diese  Formel  für  <  <  50^  ohne  Zweifel  zu  geringe  Werte  ergiebt. 
Winkelmann  sprach  die  Meinung  aus,  dats  die  aus  den  Kegnault- 
schen  Versuchen  resultierenden  Zahlen  zu  der  komplizierteren  Formel 
l  =  A  +  Bt  +  Ct^  -\-  Dt^  führen;  Wüllner  benutzt  eine  drei- 
gliedrige Formel  und  erhält  die  Ausdrücke 

A  =  589  -h  0,6003  <  —  0,001  246  <«  \  /gQ) 


;.'} 


p  =  589  —  0,3997  <  —  0,001  246 

Bei  f  =  0^  ergiebt  sich  Ao  =  po  ==  589,  während  die  Reg- 
nault sehe  Formel  606,5  ergiebt.  Die  Differenz  ist  recht  bedeutend. 
Dieterici  versuchte  dieGröIse  po  direkt  zu  bestimmen,  wobei  er  unter 
Benutzung  des  Bunsenschen  Eiskalorimeters  das  Wasser  im  inneren 
Gefälse  langsam  bei  einem  Druck  von  3  mm  verdampfen  liets.  Im 
Mittel  aus  vier  Beobachtungsreihen  erhielt  Dieterici 

Po  =  596,73. 

Svensson  erhielt  nach  derselben  Methode  Po  =  599,92. 

Regnault  fand  experimentell  p^oo  =^  536,7;  fast  dieselbe  Zahl 
erhielt  Berthelot,  wie  auf  S.  649  erwähnt  wurde.  Luginin,  dessen 
Apparat  weiter  unten  beschrieben  wird,  erhielt  für  A  beim  Siedepunkt 
ebenfalls  einen  Wert  (537),  welcher  sich  sehr  wenig  von  dem  Reg- 
naultschen  unterscheidet.  Herker  (1896)  fand  p^Q^  =  540,4,  ist 
aber  der  Meinung,  dals  der  von  Regnault  bestimmte  Wert  mehr 
Zutrauen  verdient. 

Griffiths  (1895)  fand  g  =  572,60  bei  40,15^  und  g  =  578,70 
bei  30^  Durch  Zusammenstellung  seiner  Zahlen  und  der  Beobaohtungs- 
ergebnisse  von  Regnault  und  Dieterici  gelangt  er  zu  der  Formel 

p  =  596,63  —  0,6010/ (21) 

Buchwaldt  hat  eine  sehr  komplizierte  Formel  für  p  gegeben. 
Starkweather  (1899)  erhält  aus  den  Regnaultschen  Beobach- 
tungen die  Formeln:  oberhalb  100'^ 

A  =  603,2  +  0,356/  —  0,000  21  /« 

und  unterhalb  100^ 

A  =  598,9  +  0,442/  —  0,000  64 /« 

wobei  die  15^- Kalorie  als  Einheit  angenommen  ist. 

Ames  (1900)  hat  eine  Übersicht  aller  Bestimmungen  von  p  für 
Wasser  zusammengestellt  und  die  Resultate  auf  die  mittlere 
Kalorie  (zwischen  0^  und  100°)  umgerechnet.  Er  findet  als  sicherste 
Werte: 
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Beobachter  ;  Temperatur 


Dieterici ,  ü"  602,7 

Griffiths '        30  i        579,25 


40,15  573,15 

Rej^uault 99,88         |        536,67 

Die  latente  Verdampfungswärme  anderer  Flüssigkeiten  ist  von 
vielen  Forschern  bestimmt  worden. 

Regnault  benutzte  bei  diesen  Bestimmungen  yerschiedene  Me- 
thoden. Um  Q  bei  der  Siedetemperatur  unter  normalem  baro- 
metrischem Druck  zu  finden,  verwandte  er  einen  yerh&ltnismälsig  ein- 
fachen Apparat,  welcher  an  den  Br  ix  sehen  (8.  648)  erinnert.  Wirtz 
befestigte  ein  kleines  Gefäls,  welches  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
enthielt  f  an  einem  in  die  Kammer  eines  Dampf kalorimeters  (^S.  209) 
gesenkten  Draht  und  verglich  die  Mengen  des  kondensierten  Wassers, 
wenn  das  Gefäls  mit  dieser  Flüssigkeit  gefüllt  und  wenn  es  leer  war. 
Die  Differenz  ergab  die  Menge  der  latenten  Wärme  des  Wasserdampfes, 
welche  zur  Verdampfung  der  Flüssigkeit  verbraucht  worden  war.  Sohl  ff 
bestimmte  die  Grölse  Q  für  viele  organische  Flüssigkeiten  nach  der 
Br  ix  sehen  Methode.  Chappuis  und  Mathias  haben  Q  für  yerflüBsigte 
Gase  gemessen;  auf  ihre  Arbeiten  werden  wir  noch  zurückkommen. 

Person  bentimmte  Q  für  Schwefel  und  Quecksilber.  Für 
Schwefel  erhielt  er  Q  =  362  (t  =  589o),  für  Quecksilber  9  =  62 
(f  =  623°).  Andrews  fand  nach  der  B  rix  sehen  Methode  für  Brom 
Q  =  45,6  (t  =  3310).  Berthelot  hat  ebenfalls  die  Gröfse  Q  für  Ter- 
Hchiedene  Substanzen  (Salpetersäure,  Essigsäure  u.  a.)  bestimmt,  wobei 
er  seinen  Apparat  (S.  648,  Fig.  164)  benutzte. 

Kamsay  hat  eine  bemerkenswerte  Vergleichsmethode  von  Q  für 
verschiedene  Flüssigkeiten  bei  ihren  Siedetemperaturen  in  Vorschlag 
gebracht;  er  läfst  einen  und  denselben  elektrischen  Strom  durch  Platin- 
drähte gehen,  welche  sich  in  verschiedenen  hierbei  zum  Sieden  ge- 
brachten Flüssigkeiten  befinden.  Aus  dem  Gewichtsyerlust  der  Gefäfse 
wird  die  Menge  der  verdampften  Flüssigkeit  bestimmt,  die  absorbierte 
Wärme  aber  ist  leicht  zu  berechnen,  wenn  die  Stärke  des  Stromes 
und  die  Widerstände  der  Drähte  bekannt  sind.  Um  von  relativen  zu 
absoluten  Werten  überzugehen,  benutzten  Ramsay  und  Mifs  Marshall 
den  Wert  von  Q  für  Benzol,  welcher  auf  ihren  Wunsch  von  Griffiths 
bestimmt  worden  war;  letzterer  fand,  dafs  man  zwischen  20**  und  50* 
Q  =  107,05  —  0,158^  (in  Kalorien,  bezof(en  auf  15^)  setzen  kann. 
Für  den  Siedepunkt  (80,2")  ergiebt  sich  Q  =  94,37. 

Svensson  benutzte  das  Bunsenscbe  P^iskalorimeter  zur  Bestim- 
mung des  Wertes  von  Q  für  verschiedene  Flüssigkeiten  bei  0**. 


§  4 


Latente  Verdampfung»-  und  Siedeioärmt. 


Wir  kebren  Dan  zn  den  Untersochnngen  von  Regnsnlt  zurdok; 
zur  Feststellung  der  Abh&ngigkeit  der  latenten  Verdampf nngsv&rme  ß 
verschiedener  Flüseigkeiteu  von  der  Temperatur  benutzte  er  einen  Ähn- 
lichen Apparat  wie  der  in  Fig.  162  abgebildete,  und  zwar  in  denjenigen 
F&llen,  wo  die  Siedetemperatur  hoch  war  oder  (f  für  höhere  Drucke  als 
der  atmosphärische  bestimmt  wurde.  Für  niedrige  Drucke,  sowie  auch 
f&r  Flüssigkeiten,  welche  bei  Terh&ltnismUsig  niedriger  Temperatur 
sieden,  wandte  Begnault  die  zweite  von  den  beiden  anf  S.  647  an* 
geführten  Uethoden  an.  Sein  Apparat  ist  in  Fig.  169  and  170  dar- 
gestellt. In  der  ersten  Abbildung  haben  wir  das  Kalorimeter,  in  dessen 
Innerem  sich  das  Gefäfs  A  mit  der  Terdampf enden  Flflsaigkeit  befindet. 
Fig.  170. 


Die  Röhre  mn,  die  währeod  des  Versuches  mit  einem  Pfropfen  yer- 
schlossen  wird,  dient  zum  Eingietaen  der  Flüssigkeit.  Die  flachen 
(ielätse  B,  C  und  D  enthalten  spiralförmige  Röhren,  welche  unter- 
einander und  mit  dem  Gefäfse  A  mittels  der  kury.en  Röhren  a,  b  und  c 
verbunden  sind;  die  Rj3bre  de  steht  mit  den  Qbrigen  Teilen  des  Appa- 
rates  in  Verbindung.  T  ist  das  Thermometer,  FHJL  die  Riihr»orrich- 
tung.  Die  Röhre  de  ist  mit  dem  Rezipienten  -V  (Fig.  170)  verbunden, 
welcher  sich  in  einer  Kaltemischuug  befindet  und  durch  die  Röhre  kl 
mit  dem  grolsen  Reservoir  in  Verbindung  steht ;  in  letzterem  kann  die 
Luft  mit  Hülfe  einer  Pumpe  bis  zu  erforderlichem  Grade  verdünnt 
werden.     Die  Röhre  r' ij  ist  mit  dem  Manometer  verbunden. 

Es   sei  c  die   Wärmekapazität  des  Kalorimeters ,  f,   und  f^  seine 
Anfangs-  und  Kndteraperatur;  dann  ist  c(f,  —  (j)  -|-  Ä  die  vom  Kalori- 
meter abgegebene  Wärmemenge,  wobei  It  die  durch  Strahlung  verlorene 
Cliwolios,  Phjtlk.   111.  42 
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Wärme  bedeutet  £s  sei  femer  P  das  Aufangsgewicht  der  Flüssigkeit^ 
P'  da«  Gewicht  der  nach  dem  Versuche  im  Kalorimeter  nachgebliebenen 
Flüssigkeit  und  t  die  Siedetemperatur  derselben,  bis  zu  welcher  sieh 
die  Flüssigkeit  zunächst  abkühlt  Die  gesamte  während  des  Versuches 
▼erbrauchte  Wärme  beträgt  also  c  iti  —  t^)  -\-  R  -{-  C  (P  —  P) 
iii  —  t),  wo  C  die  mittlere  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  zwischen 
t^  und  ti^  ist  Auf  Rechnung  dieser  Wärme  verdampfte  erstens  das 
Flüssigkeitsquantum  P  —  P\  wozu  die  Wärme  { P  —  P')  Q  ▼erbraucht 
wurde;  zweitens  erwärmte  sich  die  nachgebliebene  Flüssigkeit  su  Ende 
des  Versuches  bis  tj®;  hierzu  ist  die  Wärmemenge  P'  C  {tj  —  0  er- 
forderlich, wo  C  die  mittlere  Wärmekapazität  zwischen  f^  und  t^^  ist: 
drittens  erwärmten  sich  die  bei  i^  entstandenen  Dämpfe  beim  Durch- 
gang durch  die  Rohren  im  Inneren  des  Kalorimeters  bis  zur  Temperatur 
des  letzteren,  welche  man  gleich  ^(t^  —  /j)  annehmen  kann;  hierbei 

absorbierten  sie  die  Wärmemenge  y  (P  —  J*')  l  — ^ t  ),  wo  y  die 

Wärmekapazität  der  Dämpfe  ist. 

Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  die  Gleichung 

cc,  -/,)  +  n  +  c{P—p')(h  —  t)  =  Q  (p-  p')  +  p'c'(f,  -  n  + 

+  y(P-/>')(^^-/) (22) 

welche  zur  Bestimmung  von  g  dient;  ist  die  ganze  Flüssigkeit  yer- 
dampft  iP'  =  0),  so  ergiebt  sich  für  ?.  =  Q  -}-  Cf 

Kegnault  hat  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Äther,  Aceton  (CsH^O), 
Chloroform  und  Chlorkohlenstoff  (CCI4)  untersucht.  Er  fand  für  Ä 
folgende  Formeln: 

Schwefelkohlenstoff  .     k  =     90,0  +  0,146  OK  —  0,000  412  3  f* 

Äther k  =     94,0  +  0,450  00 1  —  0,000  555  56 1^ 

Aceton k  =  140,5  -j-  0,366  44  f  —  0,000  516  e» 

Chloroform      .     .     .     k=    67,0  -f  0,137  5  f 

Chlorkohlenstoff  ,     .     k  =     52,0  +  0,146  25/  —  0,000  172  f« 

Benzol k=  109,0  -f  0,244  3  f     —  0,000  131  5  <2. 

Nach  Subtraktion  von  Ct,  wo  C  die  mittlere  Wärmekapazität 
der  Flüssigkeit  zwischen  0®  und  t^  bedeutet,  erhielt  Regnault  für  die 
latente  Verdampfungswärme  Q: 

Schwefelkohlenstoff  .     g  =rr     90,0  —  0,089  22 1  —  0,000  493  8 1^ 

Q  =  94,0  —  0,079  Ol  /  —  0,000  851  4  f* 
Q  —  140,5  —  0,139  99/  —  0,000  912  5/« 
Q  —  67,0  —  0,094  85/  —  0,000  050  7/' 
p  —  52,0  —  0,051  73  /  —  0,000  262  6/« 
g  =  109,0  —  0,135  50/  —  0,000  8515/*. 


k  = 


Äther     .     .     . 
Aceton  . 
Chloroform 
Chlorkohlenstoff 
Benzol   .     . 


§4 


Latente  Verdampfungs-  und  Siedewärme. 


659 


Zeuner  hat  für  die  ersten  fünf  Substanzen  die  äuTsere  latente 
Wärme  Q^t  sowie  die  innere  Qi  unter  Benutzung  von  Formeln,  die  im 
folgenden  Kapitel  angegeben  werden,  berechnet.  Wir  entnehmen  seinen 
Tabellen  einige  Zahlen: 


Seh  wef elkoblenstoff 


Chloroform 


P 


9i 


0« 
50 
100 
150 


127,9 

857,1 

3325,0 

9096,0 


0<» 

50 

100 

120 

150 


184,4 
1265,0 
4953,0 
7719,0 


90,0 
84,3 
76,1 
65,5 

Äther 

94,0 
87,9 
77,6 
72,3 


7,21 
8,24 
8,81 
8,89 


82,8 
76,1 
67,3 
56,6 


59,72 
535,1 
2429,0 
7280,0 


67,1 

4,53 

62,1 

5,38 

57,0 

5,98 

51,7 

6  51 

62,6 
56,7 
51,0 
45,2 


Aceton 


7,52 
8,48 
8,93 
8,66 


86,5 
79,4 
68,7 
63,6 


63,33 

140,5 

8,65 

608,8 

131,2 

11,32 

2796,0 

117,4 

12,15 

4552,0 

110,6 

12,28 

7007,0 

103,0 

12,30 

132,8 

119,9 

105,2 

98,3 

90,6 


Auch  hier  zeigt  es  sich  in  allen  Fällen,  dals  mit  wachsender  Tem- 
peratur zuerst  Qe  zunimmt,  Qi  aber  abnimmt. 

W.  M.  Lugin  in  bediente  sich  bei  den  Bestimmungen  von  k  für 
verschiedene  Flüssigkeiten  des  in  Fig.  171  abgebildeten  Apparates. 
Die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  treten  durch  die  Rohre  ^^  in  die  Kammer 
^  ^ ,  in  welche  die  Röhren  p  und  c  c  münden ;  die  in  den  Dampf- 
kondensator D  führende  Röhre  cc  läfst  sich  leicht  öffnen  und  schlietsen, 
wenn  man  den  Deckel  d  hebt  oder  senkt;  hierzu  dienen  die  Schraube 
mit  den  Griffen  q  q.  Zu  Beginn  des  Versuches  ist  die  Röhre  c  c  ge- 
schlossen, p  geöffnet  und  die  Dämpfe  gelangen  durch  p  in  den  Rezi- 
pienten.  Sobald  sämtliche  Teile  des  Apparates  eine  konstante  Tem- 
peratur erlaugt  haben,  wird  die  Röhre  p  verschlossen  und  die  Röhre  cc 
geöffnet.  Die  Dämpfe  strömen  in  die  prismatische  Röhre  D,  deren 
Querschnitt  einen  sechseckigen  Stern  bildet;  die  nicht  kondensierten 
Dämpfe  gehen  durch  das  Schlangenrohr  gg^  welches  das  obere  Ende 
der  Röhre  JJ  mit  der  hohlen  Kugel  i  verbindet;  letztere  steht  nicht  in 
direkter  innerer  Verbindung  mit  der  Röhre  D.  Die  Röhre  KK  stellt 
endlich  die  Verbindung  zwischen  der  Kugel  /  und  der  äulseren  Luft 
her ;  v  n  ist  das  Rührwerk.  In  das  Kalorimeter  ist  ein  Thermometer 
eingetaucht,  welches  in  der  Fig.  171  nicht  abgebildet  ist.  Der  ganze 
Apparat,  mit  allen  seinen  Teilen,  ist  in  Fig.  172  dargestellt.  Hier 
sind  die  Röhren  7>,  A  und  p,  die  Griffe  qq  und  das  Thermometer  t  zu 
sehen.     Die   Rührvorrichtung  wird  durch  einen  kleinen   Elektromotor 

42* 
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in  BeweguDg  gesetzt.  )>Ba  Kalorimeter  ruht  auf  EboDitfflrBen  in  einem 
Kupfergefärse ,  dessen  Innenfljicbe  Tersilbert  JBt;  diea«s  G«fftri  befindet 
sich  im  Hohlraam  eines  mit  Wasser  gcfollten  SohatzgefätseB  (System 
Berthelot).     Die  zu  untersuchende  FlOaaigkeit  siedet  im  Geftrse  a; 


die  Holzwand  T  schätzt  den  Apparat  vor  Krw&rmnng  durch  da* 
Getiiti  a.  In  Fig.  173,  wo  dasselbe  Gefäts  mit  F  bezeichnet  igt,  ist 
der  Vorgang  des  Übergielsena  (nach  >')  eines  bestimmten  Quantnmi 
solcher  Flüssiglteit  illustriert,  welche  in  hohem  Grade  ane  der  Luft 
Feuchtigkeit  aufnimmt,  jedoch  in  "a^aerfreiem  Zustande  uutenncbt 
werden  muts;  hierher  geboren  ?..  B.  einige  Alkohole.  Die  Flüssigkeit 
wird  durch  HC  in  das  mit  einer  Teilung  versehene  GefAfs  A  binflber- 
getrieben.     l>ie  Röhre  aa  reiclit  faiit  bis  zum  Boden  don  Gefälsea  A: 
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sie  ist  mit  dem  Habu  h  und  dem  Kegel  c  versehen.  Sobald  das  Gerais 
F  und  die  KAhre  mit  dem  Hahn  d  BorgfAltig  trocken  gemacht  aind, 
wird  dieae  Röhre  in  den  Kegel  c  eingesetzt,  die  Hähne  b  und  d  werden 
geöITnet  und  dann  wird  die  erforderliche  Flu saigkeitsni enge  aiiH  A  nach 
Flg.  172. 


F  mittels  de»  Gummiballen  E  hintkbergepumpt;  die  Röhre  D  ist  mit 
Chlorcalciuni  gefüllt. 

Mit  der  JieHtinimung  der  latenten  Verdanpfungawärma  Terechie- 
dener  Flüssigkeiten'  haben  aich  noch  Andrews,  Berthelot,  Jahn, 
Liebetanz.  Neeaen  u.  a.  bescbäftifft. 

hie  latente  Verdampf ongHwärme  Terflasnigter  Gaae  ist  von  Reg- 
nanlt  (COa,  SO^,  CH,('l),  Fairre  und  Silbermann  (SOj,  N,0,  COj), 
Chappuis  (1888),  Behu  (1900)  and  Alt  (1904)  bestimmt  worden. 
ChiippuiA  fand  folgende  Zahlenuerte ,  die  sich  auf  die  Verdampfung 
bei  0*  belieben: 

COa  SOs  CHjCl  t',N, 

p  =  ri6,25  91,7  96,9  103,0. 
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Bahn  (1900)  findet  für  flüBsige  Luft  Q  =  50,8. 

Alt  (1904)  hat  q  fOr  flüssigen  Sauerstoff  zwischen  ~  ISS.Oi 
und  — 201,0*',  uud  für  flüesigen  Stickstoff  zwischen  — 196,50  und 
—  210,0*  gemessen.     Die  Grenzwerte  von  Q  für  Sauerstoff  wftr«n 


e  =        52,09 


59,10, 


Die  Abhängigkeit  u  =^  f(f)  wird  durch  eine  stark  gebogene  Euire 
auBgedrückt.  Für  Stickstoff  scheint  die  Abhängigkeit  eine  lineare 
zu  -^ein,  und  zwar  i-t 

Q  ^  1,073  —  0.2428/ 
und  die  Grenzwerte  sind 

—  19li,5<'  —210,0'. 

Q  =       48,78  52.06. 

Hatreicher  (1904)  fand  für  die  molekulare  Verdampf ucg?- 
wüniie  des  Sauerstoffs  iitQ  =^  1856  und  des  Schwefeldioxyds 
»i/p  ^  B157. 

Die  Verdainpfungswantie  des  Quecksilber«  hatEurbatof  f  (19il2l 
geoiei'sen.  Er  fand  bei  Siedetemperatur  unter  normalem  Luftdruck, 
d.  h.  liei  etwa  358" 

e  —  67,8. 

Pfisoii  (1843)  hatte  p  =  62  gefunden. 
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Einen  interessanten  Versuch,  die  Verdampf ungswärme  des  Äthyl- 
ätbers  bis  in  die  Nähe  der  kritischen  Temperatur  zu  verfolgen,  hat 
Teichner  (1904)  gemacht. 

Viele  Forscher  haben  versucht,  einen  Zusammenhang  zwischen 
der  latenten  Verdampfungswärme  und  anderen  physikali- 
schen Gröfsen,  die  sich  auf  die  gegebene  Substanz  beziehen,  festzu- 
stellen. 

Despretz  stellte  1818  in  einer  1823  gedruckten  Arbeit  den 
Satz  auf,  dafs  die  Verdampfungswärme  Q  umgekehrt  proportional  sei 
der  Dampf  dichte  d  bei  der  Siedetemperatur.  Ure  (1819)  stellte  den 
Satz  auf,  dals  qö  -\-  t  =  Gonst  sei,  wo  t  die  Siedetemperatur  ist. 
Person  bemerkte  zuerst  (1843),  dafs  für  verschiedene  Flüssigkeit 
die  Werte  von  Q  und  t  gleichzeitig  wachsen  oder  abnehmen.  Später 
(1846)  änderte  er  den  Satz  dahin,  dafs  bei  gleichem  Druck  die  Werte 
von  Q  gleich  seien,  wenn  die  Dampf volumen  Ö  gleich  sind;  einem 
gröfseren  6  entspricht  auch  ein  gröfseres  Q,  Alle  diese  Sätze  erweisen 
sich  bei  näherer  Prüfung  als  unrichtig. 

Pictet  (1876)  und  Trouton  (1884)  haben  folgende,  sehr  wich- 
tige Beziehung  entdeckt:  die  molekulare  latente  Siede  wärme  bei 
gegebenem  Drucke  p  ist  bei  verschiedenen  Substanzen  der 
absoluten  Siedetemperatur  proportional.  Ist  m  das  Molekular- 
gewicht und  T  die  absolute  Siedetemperatur,  so  ist  nach  Pictet  and 
Trouton  bei  gegebenem  p 

mg 


T 


=  k (24) 


wo  k  eine  für  verschiedene  Substanzen  nahezu  gleiche  Zahl  ist,  welche 
bei  normaler  Siedetemperatur,  d.  h.  jp  =  1  Atm.,  zwischen  20 
und  21  schwankt. 

Die  durch  die  Formel  (24)  ausgesprochene  Gesetzmäfsigkeit  wird 
jetzt  die  Troutonsche  Regel  genannt,  obwohl  sie  von  Pictet  her- 
rührt. Die  Untersuchungen  von  Wirtz,  Schiff,  Chappuis,  Kur- 
batoff u.  a.  bestätigen  in  der  That  diese  Kegel;  besonders  die  Schiff- 
8 eben  Bestimmungen  ergeben  für  eine  ganze  Reihe  von  Substanzen 
Werte  von  k,  die  zwischen  19,8  und  21,0  variieren.  Es  besteht  indes 
auch  eine  ganze  Reihe  von  Ausnahmen.  So  ist  für  Wasser  k  =  25,9, 
für  Äthylalkohol  /;  =  24,0 ,  für  Methylalkohol  k  =  25,4.  Für  Brom 
ist  k=  21,5,  für  Schwefel  fc=  19,6;  bei  0»  ergiebt  sich  für  SOg 
k  =  22,3,  für  Cyan  22,0  und  für  COa  nur  12,6;  bei  der  Siedetempe- 
ratur ( — 78,20)  würde  COg  für  Ä;  wahrscheinlich  den  Wert  von  ca.  24 
ergeben.  Bei  verschiedenen  Temperaturen  erhält  man  für  eine  und 
dieselbe  Substanz  verschiedene  Werte  für  A-. 

Lugin  in  fand,  dafs  k  für  die  Alkohole  der  Reihe  der  fetten 
Körper  eine  ziemlich  konstante  Zahl  ist,  sie  beträgt  ungefähr  26;   für 
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die  Äther  der  Reihe  der  fetten  Körper  und  für  aromatiBche  Kohlen- 
Wasserstoffe  beträgt  k  nahesu  20  bis  21 ;  für  Fettsäuren  sinkt  aber  k 
auf  1 3  herab.  Mit  dieser  Frage  haben  sich  noch  Pagliani,  Ostwald, 
Jjinebarger,  Tan  Anbei,  Brown  u.  a.  beschäftigt. 

Knrbatoff  (1902 — 1903),  der  sich  besonders  eingehend  mit  der 
Troutonschen  Regel  beschäftigte,  hat  ein  Verzeichnis  von  74  Sub- 
stanzen gegeben,  die  dieser  Regel  genügen  und  im  Mittel  etwa  A;  =  21 
ergeben.  Kr  hat  aber  auch  die  zahlreichen  Ausnahmen  studiert  und 
gezeigt,  dals  sich  dieselben  durch  Dissoziation  oder  Polymerisation  der 
Dampf moleküle  erklären  lassen.  Für  Quecksilber  fand  er  A;  =  21,5. 
für  Anilin  Ä;  =  22,3. 

Die  theoretische  Bedeutung  der  Troutonschen  Regel  werden  wir 
im  nächsten  Paragraphen  und  im  Kap.  XIII  untersuchen. 

Bakker  (1895)  hat  folgenden  Ausdruck  gegeben: 

^_  27^m ^04,,, 

T  ^  64pkVT 

wo  R  die  (laskonstante,  Tjc  die  kritische  Temperatur,  pk  den  kritischen 
Druck  (s.  Kap.  XIIl,  §  6),  v  das  Volumen  der  Flüssigkeit  bei  der  Tem- 
peratur T  bedeuten. 

Batschinski  hat  aus  der  Clausius sehen  Gasgleichung  (Bd.  I 
und  hier  Kap.  XIII,  §  5)  den  Ausdruck 

?!^  =  2  +  6,5  ^   -        ^  ....     (24,b) 

—  +  0,44 

abgeleitet,  wo  Tu  und  tj^  die  kritischen  Temperaturen  und  Volumen  be- 
deuten.    Wir  werden  sehen,  dafs  für  die  meisten  Substanzen  für  den 

2 

gewöhnlichen  Siedepunkt  T:  Tu  =  -r-  und  v:Vie  =  0,37  gesetzt  werden 

3 

können.     Dies  giebt 

?  =  20,1, 

also  nahe  die  Troutonsche  Zahl. 

Linebarger  findet,  dafs  bei  Änderung  des  Druckes  p  für  ver- 
schiedene Substanzen 

%^  +  21ogp  =  k' (24,  c) 

wobei  k'  eine  konstante,  der  Zahl  40  nahekommende  Gröfse  ist. 
Kurbatoff  (1902)  hat  jedoch  gezeigt,  dafs  die  Formel  von  Line- 
barger aus  theoretischen  Gründen  nicht  richtig  sein  könne  und  dats 
die  Gröfse  k'  für  Chloroform,  Äthyläther  und  CCI4  bei  yerschiedenen 
Drucken  um  12  bis  15  Proz.  variiert. 
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Im  §  9  des  vorigen  Kapitels  (S.  618)  haben  wir  die  Formel  (32) 
von  Forcrand  erwähnt,  in  welcher  Qi  die  Verdampf nngswärme  bedeutet. 

P'indlay  (1902)  hat  eine  interessante  Formel  aufgestellt.  Es  mögen 
sich  Qi  und  2\  auf  irgend  einen,  q^  und  T^  auf  einen  anderen  Stoff 
beziehen,  wobei  Ti  und  T2  so  gewählt  seien,  dals  der  Dampfdruck j) 
für  beide  Stoffe  der  gleiche  ist.    Dann  ist  mit  grolser  Annäherung 

Qi  =  9»T^ (24,  d) 

wo  X  eine  Konstante  ist.  Noch  genauere  Werte  giebt  die  Formel 
Qi'.  Q2  =  ^\*-  ^/t  welche  zwei  Konstante,  x  und  y,  enthält. 

Nach  0  b  a  c  h  soll  Q  proportional  sein  der  dielektrischen  Konstante 
der  betreffenden  Substanz  (Bd.  lY  und  Bd.  II),  was  indes  nach  den 
Untersuchungen  von  yan  Anbei  lange  nicht  genau  ist. 

Im  nächsten  Kapitel  werden  wir  sehen,  dafs  die  Spannung  ge- 
sättigten Dampfes  von  der  Oberflächenform  der  Flüssigkeit  abhängt. 
Houllevigue  findet,  dafs  auch  die  latente  Verdampfungswärme 
von  der  Form  der  Oberfläche  abhängt;  er  steUt  für  den  Fall 
einer  gekrümmten  Oberfläche  (z.  B.  des  Quecksilbers  in  der  Kapillar- 
röhre) folgende  Formel  auf: 

,  2« 

wo  Q*  die  latente  Verdampfungswärme  auf  der  gekrümmten ,  Q  —  auf 
der  ebenen  Oberfläche  bedeutet;  a  ist  die  Kapillaritätskonstante,  d  die 
Dichte  der  Flüssigkeit,  E  das  mechanische  Wärmeäquivalent,  r  der 
Radius  der  Flüssigkeitsoberfläche. 

Fontaine  (1897)  hat  gezeigt,  dafs  Q  einen  grölseren  Wert  (q')  an- 
nimmt, wenn  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  elektrisiert  ist;  es  ist 

^^^  +  ^T^--Ä) ('^'^) 

wo  k  die  Oberflächendichte  der  elektrischen  Ladung,  ^  und  d  die 
Dichte  von  Flüssigkeit  und  Dampf,  E  das  mechanische  Wärmeäqui- 
Talent  bedeuten. 

Im  Bd.  I,  Kap.  IV,  §  5  haben  wir  eine  von  Stefan  gegebene 
Formel 

(K  —  p)v  =   Iq 

angeführt,  in  welcher  K  der  Normaldruck  der  Flüssigkeit,  d.  h.  der 
Oberflächendr uck  bei  ebener  Oberfläche,  p  der  Druck  des  gesättigten 
Dampfes,  v  das  spezifische  Volumen  der  Flüssigkeit  und  Q  die  Ver- 
dampfungswärme bedeuten.  Brandt  (Petersburg)  hat  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dafs  die  Stef ansehe  Formel   meist,   so  auch  in  diesem 

Lehrbuche,  unrichtig  zitiert  wird,  indem  der  Faktor  --  wegfallen  mufs. 
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Indem  wir  jetzt  Q  statt  Q  setzen,  verbessern  wir  unser  Versehen  und 
schreiben  die  Stef  ansehe  Formel  richtig 

Q  =  (K  —  p)v (25) 

Auf  der  Abkühlung  verdampfender  Flüssigkeiten  und  der  sie  um- 
gebenden Körper  beruht  die  Konstruktion  von  Maschinen  zur  Er- 
zeugung von  Eis,  wie  z.  B.  der  Maschinen  von  Carr6,  Harrison  u.  a. 
Auf  eine  Beschreibung  derselben  gehen  wir  nicht  weiter  ein;  wir  be- 
merken nur,  dafs  sich  bei  einigen  dieser  Maschinen  das  Eis  aus  dem 
verdampfenden  Wasser  selbst  bildet;  bei  anderen  wird  die  Abkühlung 
durch  Verdampfen  von  Äther,  flüssigem  Ammoniak  u.  s.  w.  bewirkt. 

§  6.  Anwendung  der  Hauptsätse  der  Thermodynamik  auf 
die  Verdampfungsersoheinungen  von  Flüssigkeiten.  Im  vorigen 
Kapitel  haben  wir  drei  Formeln  (14),  (15)  und  (16),  8.  601,  abgeleitet, 
welche  sich  allgemein  auf  den  Übergang  einer  Substanz  aus  einem  Zu- 
stande (festen  oder  flüssigen)  in  den  anderen  (flüssigen  oder  gasförmigen) 
oder  umgekehrt,  beziehen  und  haben  diese  Formeln  auf  die  Schmelz- 
und  Erstarrungserscheinungen  angewandt.     Diese  Formeln,  nämlich 

^  ^    C-  c  =  ^(<J  — .s)^  •     •     •     •     (25.a) 
|£+C-c=-^ (25,b) 

Q  =  ^r(<y  —  s)|^ (25,0) 

vi 

sind  auch  auf  die  Erscheinungen  der  Verdampfung  von  Flüssigkeiten 
und  der  Verflüssigung  von  Gasen  anzuwenden.  Betrachten  wir  nun  die 
i^deutung  und  den  Charakter  der  für  diesen  Fall  in  obigen  Formeln 
vorkommenden  Gröfsen. 

Wir  haben  hier  die  Gewichtseinheit  der  Substanz,  welche  aus  dem 
Gewicht  1  —  ft  der  Flüssigkeit  und  aus  dem  Gewicht  fi  des  ge- 
sättigten Dampfes  über  derselben  besteht;  /  und  T  =  t  -\-  273  ist 
die  Temperatur,  p  der  Druck  oder  die  Spannkraft  des  Gases,  A  das 
thermische  Arbeitsäquivalent.  .\ls  unabhängig  Veränderliche,  w^elche 
den  Zustand  ^des  Gemisches^  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  be- 
stimmen, nehmen  wir  t  und  ft  an.  Für  den  Druck  haben  wir  p  =  f{t\ 
d.  h.  er  hängt  nur  von  der  Temperatur  ab;  der  Düferentialquotient 
dieser  Funktion  ist  in  der  Formel  (25)  enthalten;  ferner  ist  Q  die 
latente  Verdampfungswärme;  Q  ist  von  t  abhängig  und  wir  schreiben 
Q  =  (p{t)\  p  besteht  aus  zwei  Teilen  (S.  045) 

9  =  9^(0  =  ?«  +  9i (26) 

^'  und  6  sind  die  specifischcn  Volumina  der  Flüssigkeit  und  des  ge- 
sättigten Dampfes;  die  Gröfse  s  ist  immer  sehr  klein  im  Vergleich  zu 
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(5,  80  data  man  sie  in  den  Formeln  (25,  a,  b,  c)  yernachlftssigen  kann. 
DieGröIse  Ö  ist  eine  abnehmende  Funktion  der  Temperatur  t^ 
denn  je  grölser  /,  desto  dichter  ist  der  gesättigte  Dampf  und  folglich 
desto  geringer  das  Volumen  einer  Gewichtseinheit  Dampf.  -  Zur  Ver- 
deutlichung geben  wir  die  Werte  von  ö  für  Wasserdampf,  wobei  das 
von  1  kg  Dampf  eingenommene  Volumen  in  Kubikmetern  ausgedrückt  ist. 


t                 ff 

t                         ff 

1 
t                        ff 

1 

—  20®               994,8 
0®               210,7 

25®                 43,97 

1 

60®                  12,05 
75®                    4,103 
100®          !          1,650 

125®                 0,7556 
150®        i         0,3839 
200^                 0,1257 

Das  specifische  Volumen  s  des  Wassers  differiert  sehr  wenig  von 
0,001,  woraus  ersichtlich  ist,  dafs  man  diese  Grölse  im  Vergleich  zu  ö 
vernachlässigen  darf. 

C  und  c  sind  die  Wärmekapazitäten  der  Flüssigkeit  und  des 
Dampfes  bei  konstantem  fi,  und  soUten  diese  mit  C^  und  c^  be- 
zeichnet werden.  Die  beiden  Formeln  (17,  a)  und  (17,  b),  S.  602,  er- 
geben die  Beziehung  zwischen  diesen  Grölsen  und  den  Wärmekapazitäten 
Cp  und  Cp  bei  konstantem  Druck.  Die  Bedingungen,  unter  denen  die 
Wärmemengen  C  und  c  absorbiert  werden,  sind  folgende:  die  Temperatur 
f  des  Gemisches  steigt  um  1^  die  Dampf  menge  bleibt  aber  unverändert, 
daher  der  Dampf,  welcher  bei  t^  gesättigt  war,  in  den  bei  (t  -\-  1)^  ge- 
sättigten Dampf  übergehen  muTs,  wobei  sein  Volumen  fi(5  abnehmen, 
der  Druck  p  aber  zunehmen  mufs.  Die  Absorption  der  Wärme  C 
und  c  mufs  also  von  einer  Zunahme  des  äulseren  Druckes  und  von  einer 
Kompression  des  Dampfes,  d.  h.  von  einer  Arbeitsleistung  durch 
üufsere  Kräfte,  begleitet  sein.  Als  Resultat  dieser  Arbeit  tritt  pro  Ge- 
wichtseinheit Dampf  eine  gewisse  Wärmemenge  q  auf,  die  im  Dampfe 
frei  wird.  Zu  diesem  q  ist  noch  die  Wärme  c  hinzuzufügen,  damit  die 
ganze  und  zwar  im  Zustande  der  Sättigung  befindliche  Gewichtseinheit 
Dampf  im  verringerten  Volumen  Platz  finde.  Um  somit  eine  Gewichts- 
einheit gesättigten  Dampfes  bei  t^  in  gesättigten  Dampf  bei 
(/  -|-  1)*^  umzuwandeln,  ist  es  erforderlich,  eine  Kompression  des  an- 
fänglichen Volumens  Ö  zu  dem  kleineren  ö'  zu  bewirken,  wobei  die 
Wärme  q  frei  wird,  hierauf  ist  dann  noch  die  Wärme  c  zuzuführen, 
welche  die  Wärmekapazität  des  gesättigten  Dampfes  genannt 
wird,  wobei  die  Worte  „und  gesättigt  bleibenden"  hinzugedacht 
werden.  Würden  wir  die  Kompression  nicht  ausführen,  so  würde  jeder 
Wärmezustrom  den  gesättigten  Dampf  in  ungesättigten  umwandeln 
und  wir  hätten  dann  einen  ganz  anderen  Fall  der  Erwärmung  unter 
anderen  Umständen,  z.  B.  bei  v=  Const  oder  bei  p=  Consta  aber  nicht 
bei  ft  =-  Const,  was  hier  die  Vorbedingung  ist. 
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In  betreiS  der  Grölse  c  sind  drei  Fälle  zu  unterscheiden.  Offenbar 
ist  es  gleichgültig,  ob  die  Kompression  des  Dampfes,  welche  Ton  der 
Abgabe  der  Wärme  q  begleitet  wird,  gleichzeitig  mit  dem  Zuströmen 
der  Wärme  c,  oder  vorher  oder  nachher  erfolgt.  Stellen  wir  uns  vor, 
wir  bewirken  zuerst  die  Kompression  des  Dampfes  und  fuhren  dann 
erst  die  fehlende  Wärmemenge  c  zu.  Hierbei  sind  dann  drei  Fälle 
möglich : 

1.  Die  Kompression  des  gesättigten  Dampfes  vom  Volumen  Ö  zum 
Volumen  o'  verursacht  die  Kondensation  eines  Teiles  des  Dampfes  zu 
Flüssigkeit;  die  Wärmemenge  q  ist  nicht  genügend,  um  den  ge- 
samten Dampf  um  1^  zu  erwärmen;  die  Temperatur  desselben  ist  bei 
dem  Volumen  <?'  gleich  /  +  r,  wo  r  ein  echter  Bruch  ist.  Es  ist  not- 
wendig, die  Wärme  c  zuzuführen,  damit  die  Gewichtseinheit  sich  in 
Dampf  verwandle,  der  den  Raum  <J'  bei  der  Temperatur  (t  4-  1)* 
sättigt.     In  diesem  Falle  ist  c  eine  positive  Gröfse. 

2.  Die  Kompression  des  Dampfes  kann  diesen  genau  um  1^  er- 
wärmen;  es  genügt  dann  die  Kompression  allein,  damit  der  den  Raum(I 
bei  der  Temperatur  t^  sättigende  Dampf  sich  in  den  Dampf  umwandle, 
welcher  den  kleineren  Raum  <j'  bei  der  Temperatur  (t  -\-  1)^  sättigt. 
In  diesem  Falle  ist  gar  keine  Wärmezufuhr  erforderlich,  d.  h.  c  ist 
gleich  0. 

3.  Bei  der  Kompression  des  Dampfes  wird  eine  so  bedeutende 
Wünnemenge  q  frei,  dals  die  Temperatur  des  Dampfes  bei  dem 
Volumen  ö'  gröfser  als  (t  -\-  ly  ist.  In  diesem  Falle  sättigt  der 
Dampf  nicht  das  Volumen  ö\  er  ist  „überhitzt*'.  Es  muls  daher 
eine  gewisse  Wärmemenge  entfernt  werden,  um  ihn  bis  zu  (t  +  1)® 
iibzukühlen,  d.  h.  ihn  wieder  zu  sättigen.  In  diesem  Falle  ist  die 
Gröfse  c  negativ. 

Nach  dem  Gesagten  ist  es  klar,  dafs  die  Wärmekapazität  ge- 
sattigten Dampfes  eine  sehr  interessante  Gröfse  ist:  sie  kann  negativ 
sein,  und  werden  wir  im  folgenden  Kapitel  sehen,  dafs  derartige  Fälle 
thatsächlich  vorkommen,  und  dafs  z.B.  für  Wasserdampf  dieGröfsec 
einen  sehr  grofseii  negativen  Wert  besitzt.  Wir  werden  ferner  sehen, 
dafs  das  Vorzeichen  der  Wärmekapazität  c  von  der  Einwirkung  des 
Druckes  auf  den  gesättigten  Dampf  abhängt.  Wir  formulieren  noch- 
mals diese  Beziehung  unter  der  Voraussetzung,  dafs  das  Vorzeichen 
der  Gröfse  c  gegeben  sei. 

Wenn  die  Wärmekapazität  des  gesättigten  Dampfes  r^O 
ist,  so  kondensiert  sich  dieser  Dampf,  wenn  er  komprimiert 
wird,  teilweise  zu  Flüssii^keit,  wird  aber  ungesättigt,  wenn 
er  sich  ausdehnt. 

Wenn  c  =  0  ist,  so  bleibt  gesättigter  Dampf  bei  Kom- 
pression wie  auch  bei  Ausdehnun^^  gesättit^t. 
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Wenn  c  <C  0  ist,  so  wird  gesättigter  Dampf  bei  Kom- 
pression ungesättigt  oder  überhitzt;  bei  Ausdehnang  kon- 
densiert er  sich'zum  Teil  zu  Flüssigkeit. 

Es  ist  selbstTerständlich ,  dals  die  Kompression  und  Ausdehnung 
ohne  Wärmezufuhr  oder  Wärmeverlust,  d.  h.  adiabatisch  erfolgen  muTs. 

Die  Gröfse  c  ist  eine  Temperaturfunktion  und,  wie  wir  sehen 
werden,  eine  mit  /  wachsende  Funktion. 

Wir  bezeichnen  sie  mit 

c  =  G)(t) (27) 

In  der  Lehre  von  den  gesättigten  Dämpfen  haben  wir  im  ganzen 
vier  Temperaturfunktionen:  p  =  /'(f),  q  =  (p(t),  (J  =  ^(<)  und 
c  =  G}(t),  welche  durch  die  Gleichungen  (25,  a,  b,  c)  zu  einander  in  Be- 
ziehung gesetzt  sind. 

C  bedeutet  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  bei  ft  =  Consta  d.  h. 
bei  variablem  Drucke  p.  Da  in  der  Praxis  jedoch  die  Druckschwan- 
kungen nicht  sehr  grols  sein  können  und  die  Wärmekapazität  der 
flüssigen  Körper  sich  mit  dem  Drucke  sehr  wenig  ändert,  so  darf  man 
annehmen,  dafs  C  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  bei  kon- 
stantem Drucke,  d.  h.  die  gewöhnliche  „tabellarische^  Wärme- 
kapazität sei. 

Nachdem  wir  den  Charakter  der  in  den  Formeln  (25,  a,  b,  c)  vor- 
kommenden Gröfsen,  für  den  Fall,  wo  sie  sich  auf  die  Flüssigkeit  und 
auf  den  gesättigten  Dampf  beziehen,  kennen  gelernt  haben,  wollen  wir 
einige  Schlüsse  aus  diesen  Formeln  ziehen.  Für  das  Volumen  v  der 
Flüssigkeit  und  des  Dampfes  haben  wir,  s.  (6),  S.  599, 

r  =  (l  —  ^)s  +  110  =  s  -\-  ii{ö  —  s)  .     .     .     (28) 

Die  Wärmemenge  dQj  welche  der  Änderung  von  /  und  fi  um  dt 
und  d^i  eotspricht,  ist  gleich,  s.  S.  600, 

ilQ  =  [C  +  ^(c  —  C)]df  +  Qd^i  ....     (29) 

S.  601  hatten  wir  hieraus  die  Formel 

dQ  =  Cdt  +   Td(^^ (30) 

entwickelt      Wir   bezeichneten   als   totale   Yerdampfungswärme 

die  Gröfse  (S.  646) 

t 

k  =  j  Cdt  +  Q (31) 

0 

Hiernach  ist 

c  k         ^   .    d  Q 

Setzt  man  dies  in  (25,  b)  ein,  so  ergiebt  sich 
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Wir  wissen,  daÜs  Q  eine  abnehmende  Temperaturfunktion  ist: 
nehmen  wir  an,  Q  sei  eine  lineare  Funktion  von  der  Form 

Q  =i  a  —  ht  .     .     .     .'    .     .     .     .     (34) 
Dann  ergiebt  (25,  b) 

Hiernach  ist  es  klar,  dafs  c  mit  steigender  Temperatur 
wächst,  denn  Q  unterscheidet  sich  thatsächlich  wenig  von  einer 
linearen  Funktion,  und  wenn  wir  einen  Ausdruck  von  der  Form 
Q  '=  a  —  bt  -\-  gt^  haben,  so  ist  der  EinfluTs  des  dritten  Gliedes  auf 
das  Resultat  gering. 

Vemacldässigen  wir  im  Ausdi'uck  (25,  c)  im  Vergleich  mit  6  die 
Grölse  s  und  betrachten  ein  Gramm-Molekül  Substanz,  d.  h.  m  Gramme, 
so  ergiebt  sich  für  die  molekulare  latente  Wärme  Q  der  Ausdruck 

niQ  =  ATtnö  ^  =  ATv  ^, 

CT  et 

WO  V  das  Volumen  eines  Gramm -Moleküls  Dampf  ist.  Nehmen  wir 
annäherungsweise  an,  der  gesättigte  Dampf  folge  dem  Boy le sehen 
Gesetze,  so  haben  Vk^ir  pv  =  JtT  (Bd.  I).  Dann  erhält  man  die  Nahe- 
rungsformel: 

WQ  =  BA'n^^ (36) 

et 

Betrachten  wir  nun  die  äufsere  und  innere  Verdampfungs- 
wärme  q^  und  Qf.     Für  Q^  haben  wir  den  Ausdruck 

Q,  =^  Ap{6  —  s) (36,a) 

Vernachlässigen  wir  wiederum  die  Gröfse  8,  nehmen  ein  Gramm- 
Molekül  Substanz  und  setzen  die  Anwendbarkeit  des  Boy  leschen 
Gesetzes  voraus,  so  erhalten  wir 

niQc  —  BAT (36,b) 

Diese  Gleichung  zeigt,  dafs  die  äufsere  molekulare  latente 
Verdampf  ungs  wärme  eine  bei  gegebener  Temperatur  für  alle  Flüssig- 
keiten angenähert  gleiche  ist;  sie  ist  der  absoluten  Temperatur  pro- 
portional, bei  welcher  die  Verdampfung  stattfindet. 

Für  die  innere  latente  Verdampfungswärme  Qi  haben  wir 
Qi  :=  Q  —  Pe»     Substituiert  man  (25,  c)  und  (36,  a),  so  erhält  man 


Q:  -^  A{6  -  s)(t'^-  p\ 

\      c  f 


oder 


S)    J TT—  


Qi  —  Aiö    -    i.)7'-i-4-         <37) 

rt 
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Für  Qi  läfst  sich  noch  ein  bemerkenswerter  Ausdruck  ableiten, 
welchen  Hertz,  wie  wir  in  dem  folgenden  Kapitel  sehen  werden,  zur 
Bestimmung  der  Form  der  Funktion  p  ■=  f{i)  benutzte.  Er  bezieht 
sich  auf  den  Fall  eines  nicht  sehr  dichten  Dampfes,  dessen  Eigenschaften 
sich  von  denen  der  idealen  Gase  wenig  unterscheiden.  Nehmen  wir  an, 
dafs  der  Vorrat  der  Energie  des  Dampfes  nur  von  der  Temperatur  des- 
selben, nicht  aber  von  dem  Volumen,  d.  h.  davon,  ob  er  gesättigt  ist  oder 
nicht,  abhänge.  Es  sei  C  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit,  Cv  die 
Wärmekapazität  des  Dampfes  bei  konstantem  Volumen.  Verwandeln 
wir  ein  Kilogramm  Flüssigkeit  bei  0°  in  Dampf  bei  der  Temperatur  /", 
indem  wir  die  Flüssigkeit  einmal  bei  t'\  ein  anderes  Mal  bei  der  Tempe- 
ratur t'  <[  t"  verdampfen  lassen  und  darauf  den  Dampf  bei  konstantem 
Volumen  (ohne  äufsere  Arbeit)  von  t-  bis  t"  erwärmen.  Die  innere 
latente  Wärme  bezeichnen  wir  in  diesen  beiden  Fällen  mit  Qi  und  q\\ 
Das  Volumen  des  Dampfes  ist  in  beiden  Fällen  ungleich,  der  Energie- 
vorrat aber  der  gleiche.  Hieraus  ergiebt  sich  die  Gleichheit  der  ge- 
wonnenen Energiemengen 

c<"  + p-' =  c«' +  p;  +  c..(t"— 0- 

Hieraus  folgt 

Q'i   =  Qi  —  {C  —  c.)  (i"  _  0     .     .     .     .      (38) 
Setzen  wir  /'  =  0,  f"  =  t,  Qi  =  Qi  und  pj  =  «,  so  erhalten  wir 

Qi  =  a  —  (C  —  Cv)t (39) 

Diese  Formel  zeigt,  dafs  bei  einer  Temperatursteigerung 
um  1^  die  innere  latente  Verdampfungswärme  sich  um  eine 
Gröfse  verringert,  die  der  Differenz  der  Wärmekapazität 
der  Flüssigkeit  und  der  Wärmekapazität  des  Dampfes  bei 
konstantem  Volumen  gleich  ist.  Diese  Formel  ist  auf  dichte 
Dämpfe  nicht  anwendbar,  da  die  potentielle  Energie  derselben  nicht 
veroachlässigt  werden  kann. 

Wie  wir  S.  <)63  gesehen  haben,  hat  Trouton  die  Regel  auf- 
gestellt, nach  der-—  bei  gegebenem  Druckj>  eine  für  alle  Substanzen 

gleiche  Gröfse  ist.  De  Heen  und  etwa  gleichzeitig  Ramsay  und 
Young  leiteten  aus  ihren  Messungen  eine  andere  Formel  ab;  sie  fanden 
nämlich,  dafs  hei  «gleichem  Drucke  p  der  gesättigten  Dämpfe  für 
alle  Substanzen  nahezu 

T%^  =  Const       (39,  a) 

0  i 

ist.  Die  Foriuel  (3G)  zeigt,  dafs  die  Trouton  sehe  Regel  und  die 
Formel  (39,  a)  miteinander  zusammenhängen.  Man  braucht  (36)  nur 
in  der  Fonn 
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ü^^^.r^ (39,b) 

T        p       dt  ^    '  ^ 

zu  schreiben,  um  dies  Resultat  sofort  zu  erhalten.  Aus  (39, a)  und 
(25,  c)  folgt  =  Const.    Vernachlftssigt  man  hier  s,  so  erhält  man 

—  =  Cotisf (39,  c) 

Setzt  man  v  =  6^  und  pv  =  RT^  so  erhält  man  selbstTerständ- 
lieh  wiederum  die  Troutonsche  Regel.  Formel  (39,  c)  zeigt,  dafs  zur 
Erzeugung  der  Volumeneinheit  gesättigten  Dampfes  yon  ge- 
gebenem Druck  eine  für  alle  Stoffe  gleiche  latente  Wärme- 
menge verbraucht  wird.  Im  Kap.  XIII,  §  8  werden  wir  nochmals 
zu  der  Trou  ton  sehen  Regel  zurückkehren. 

Weinstein  (Thermodynamik  und  Kinetik  der  Körper,  Braun- 
schweig 1901  i  Bd.  I,  S.  456)  hat  aus  der  Troutonsehen  Regel  eine 
interessante  Folgerung  abgeleitet.     Es  ist  offenbar 

jT  =  ^a  —  ^1» 

wo  Sq  und  Si  die  Entropien  der  Gewichtseinheit  Dampf  und  Flüssig- 
keit bedeuten,  s.  S.  604.     Die  Troutonsche  Formel  giebt 

m  ($2  —  Si)  =  Const (40) 

d.  h.  die  Änderung  der  Molekularentropie  beim  Verdampfen 
ist  eine  für  alle  Substanzen  bei  gegebenem  Drucke  p  gleiche 
Gröfse;  bei  jp  =  1  Atm.  ist  diese  Konstante  nahe  gleich  21. 

Die  Energie  der  Gewichtseinheit  einer  Mischung,  welche  fi  Ein- 
heiten gesättigten  Dampfes  enthält,  erhält,  wenn  man  sich  yorstellt, 
dafs  die  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  zuerst  bei  wachsendem  Druck  p 
Ton  der  Anfangstemperatur  ^o  bis  t^  erwärmt  und  dann  bei  konstanten 
p  und  t  teilweise  verdampft  wurde.     Es  ist  dann  offenbar,  s.  (37), 

U  =  Uo  +  \  Cdt  +  [iQi=  r-o  +  jCdt  +  fiA  7'«(ff  -  s)  -^   (41) 

wo  ^0  die  Energie  der  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  to  ist. 
Für  die  Entropie  S  haben  wir  auf  Grund  der  Formel  (31) 


Hiernach  ist 


ds=.'!^  =  :^ät  +  ä(f^)   .  .  .  (41,.) 

.S  =  .S„+j^'  +  ^         ....     (41.b) 
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Hier  ist  S©  gleich  der  Entropie  der  Flüssigkeit  bei  der  Tempe- 
ratur ^0*     Nimmt  man  C  als  konstante  Gröfse  an,  so  erhält  man 

S=  So  +  Clg^  +  '^ (41.C) 

Wir  wollen  nun  verschiedene  Zustandsänderungen  unserer  Mischung 
betrachten  und  die  Wärmemenge  Q  sowie  die  Arbeit  r,  welche  diesen 
Änderungen  entspricht,  t)estimmen. 

1.  Isothermische  Änderung,  /  =  Const.  I>ie  Menge  des 
Dampfes  wächst  von  iL^  bis  fi) ;  der  Druck  jp  ist  konstant.  Wir  haben 
also 

C  =  (>  (^2  —  f*i)  1 (42) 

r  =  p  (fta  —  f^i)  («J  —  ^)  \ 

2.  Konstante  Dam pfm enge,  fi=  Con^.  I )ie  Flüssigkeit  und  der 
Dampf  werden  von  iy  bis  t^  erwärmt.  Aus  dem  Vorhergehenden  (S.  667) 
erhellt,  dafs  die  Erwärmung  von  einer  gewissen  durch  äulsere  Kräfte 
geleisteten  Arbeit  r  begleitet  werden  mufs.  Bei  ^l  =  Const  erhalten 
wir  auf  Grund  der  Formel  (30) 

wonach 

Q  =  C{t,  —  /,)  +  ^(Q2  —  9i^  —  ^  J  -f.  ^^f    '     (43,a) 

wo  Qi  und  p2  ^^®  Werte  der  Gröfsen  Q  bei  den  Tem|)eraturen  /i  und  /j 
sind.     Die  Arbeit  r  der  ä  u  f  s  e  r  e  n  Kräfte  ist  gleich 


r  =  \  pdv. 
Integriert  man  partiell,  so  erhält  man 


r 


pv 


—  j  vdp. 


Es  seien  pi ,  Vi  und  p^ ,  r^  die  Drucke  und  die  Volumina  bei  den 
Temperaturen  /j  und  ^2»  dann  ist  das  erste  Glied  gleich  ps^s  — i^i^i- 
In  das  zweite  (ilied  setzen  wir  ein  v  ^=  s  -\-  ft(<J  —  s),  s.  (28)  S.  669, 
dann  ist 

r  =  p^r^  —  p^v,  —  s  J    g7  «'  —  /^  J  (^  —  s)  -7  ^^- 

Formel   (:25,  c)  ergiebt  aber   (<?  —  s)  ■:r—  =  -7-7;7  =  -^  ,    wo   E 

Öt         AI  1 

das    mechanische   Wärmeü([uivalent    bedeutet;    das   erste   Integral    ist 

gleich  P2  —  P\,  so  dafs  schlief slich 

ChwoliOD,  Phyiik.    III.  43 
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r  =  i^aVj  —  piVi  ^  s(p2  —  Pi)  —  E^  ]  Y  dt    -     (43,b) 

Es  kommt  also  in  (43,  a)  und  (43,  b)  ein  und  dasselbe  Integral 
vor.     In  dem  speziellen  Falle,  wo  Q  die  Form 

Q  =  Qo  —  at (43,c) 

hat,  ist  dieses  Integral  gleich 

^^~\  dt=-a(t,-  i,)  +  (Po  +  273a) 7p ^    (43, d) 

3.  Adiabatische  Zustandsftnderung  der  Mischung  Yon 
Flüssigkeit  und  Dampf;  dQ  =  0.  Gesucht  wird  die  Beziehung 
zwischen  ft  und  t  bei  adiabatischen  Änderungen,  sowie  die  Arbeit  r,  die 
durch  den  gesättigten  Dampf  geleistet  wird.     Formel  (30)  ergiebt 

C^+d(^)  =  0 (4M) 

wonach,  wenn  man  die  Wärmekapazität  C  der  Flüssigkeit  als  konstant 
ansieht, 

ClgT  -\-  ^  =  Const (44,b) 

Diese  Formel  drückt  die  Beziehung  zwischen  der  Menge  [i  des 
Dampfes  und  der  Temperatur  T  bei  adiabatischen  Zustandsänderungen 
der  Mischung  aus.  Um  die  Arbeit  zu  berechnen,  setzen  wir  i;  in  die 
Identität  j9 dt;  =  d{pv)  —  vdp  ein;  Formel  (28)  ergiebt,  wenn  man  8 
als  konstant  betrachtet, 

dp 
pdv  =  d  [p^{6  —  s)]  —  /i(<y  —  s)  -3^  dt, 

dt 

Wie  oben  ergiebt  (25,  c) 

pdv  =  d[pfi(ß  -  s)]  -  -^  dT. 

Wendet  man  auf  das  letzte  Glied  die  Identität  zdy  =  d{xy)  — 
—  ydx  an,  so  erhält  man 

T 
Somit  ist 

pdv  =  d[p^{ö  —  s)  —  E^iq]  —  Ecdt. 
Hiernach  ist  die  gesuchte  Arbeit  r 

r  =  ^i[P2{<^2  —  «2)  —  EQ2]  —  I  ,_    , 

c) 


dT  =  Edi^Q)  -  TEd  {^\  =  d(E^Q)  —  Ecdt 


^i[Pi(öi  —  s,)  —  Eq,]  -  Ec(T^  ~  T, 


, )  }  (44. 
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Die  Beziehung  zwischen  dem  Volumen  v  der  Mischung  und  der 
Temperatur  T  bei  adiabatischen  Änderungen  finden  wir,  wenn  wir 

aus  (25,  c)  -=  in  (44,  b)  einsetzen  und  dann  ft(<y  —  s)  durch  v  —  ö* 

ersetzen,  s.  (28).     Es  ergiebt  sich  dann 

ClgT  +  A(v  —  s)^  =  Const    ....     (45) 

Ol 

dp 
wo  -;r=-  eine  Funktion  von  t  oder  T  ist. 
dt 

Die  abgeleiteten,  sowie  auch  yiele  andere  sich  leicht  ergebende  Be- 
ziehungen fähren  zu  yerschiedenen  speziellen  Formeln,  wenn  man  für 
eine  der  vier  Funktionen  p,  p,  0  und  c  eine  bestimmte  Form  annimmt, 
z.  B.  wenn  man  q  =  Qq  —  at  setzt,  oder  wenn  man  f&r  p  eine  der 
empirischen  Formeln  einsetzt,  welche  wir  im  folgenden  Kapitel  kenneu 
lernen  werden. 

Sämtlichen  theoretischen  Untersuchungen  sind  die  Formeln  (25,  a, 
b,  c)  zu  Grunde  zu  legen,  welche  zwei  Beziehungen  zwischen  den  vier 
Funktionen  p,  Q,  0  und  c  ergeben.  Die  erste  enthält  alle  yier  Funk- 
tionen, die  zweite  die  beiden  Funktionen  Q  und  c,  die  dritte  die  drei 
Funktionen  p,  Q  und  Ö,  Hieraus  erhellt,  dals  (25,  b)  und  (25,  c)  zur 
Bestimmung  von  Ö  und  c  dienen  können ,  wenn  p  und  Q  bekannt  sind. 
Wir  erhalten 

,==0+1^--^ (46) 

^    dt        T 

a  ^.  s+       ^,  (47) 

^^  dt 

Wir  wollen  noch  bemerken,  dafs  die  Formel  (25,  c)  als  Clapey- 
ronsche  oder  Clausiussche  oder  auch  als  Clapeyron-Clausiussche 
Formel  bezeichnet  wird. 

§  6.  Kondensation  der  Gase.  Wir  erwähnten  bereits,  dafs 
man  alle,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmige,  Körper  als  Dämpfe 
von  Flüssigkeiten,  welche  unter  atmosphärischem  Drucke  bei  niedrigen 
Temperaturen  sieden,  betrachten  kann.  Es  müssen  sich  daher  alle 
Gase  in  den  flüssigen  Zustand  umwandeln  lassen.  In  der  That  ist  es 
gegenwärtig  (Anfang  1905)  auch  gelungen,  sämtliche  bekannten  Gase, 
mit  Ausnahme  des  Heliums,  zu  verflüssigen.  Die  Vorbedingung  für 
die  Kondensation  der  Gase  zu  Flüssigkeit  bildet,  wie  wir  mehrfach 
erwähnten,  die  Herabsetzung  ihrer  Temperatur  unter  die  kritische 
Temperatur.  Obwohl  das  Nähere  über  die  kritische  Temperatur 
erst  weiter  unten  besprochen  wird,  wollen  wir  doch  schon  hier  auf  diese 
Temperatur  für  verschiedene  Gase  hinweisen. 

43* 
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Van  Marum  (1799)  war  wohl  der  Erste,  welcher  Ga«  konden- 
aierte,  indem  er  NHj  bis  su  6  Atmosph&rea  komprimierte;  dnrauf  ver- 
dichteten Hange  und  Clouet  SO)  in  einer  Röhre,  die  durch  ein 
Gemiach  von  Schnee  und  Kochsalz  abgekOlilt  wurde;  weiter  haben 
Fonroroy  und  Vauquelin.  und  später  such  Uayton  de  Uorveau 
NH)  unter  atmosphärischem  Druck  in  FlQasigkeit  verwandelt,  wobei 
sie  ein  Gemisch  von  Schnee  und  Chlorcalcium  anwandten.  Doch 
ist  es  hei  allen  diesen  Versuchen  noch  nicht  gana  sicher,  oh  die 
benutzten  Gase  trocken  waren  und  ob  es  sich  nicht  um  Waaserbildung 
handelte. 

Northmor«  (1805)  hat  HCl,  SO,  und  wie  es  scheint  auch  Chlor 
(also  Tor  Farada;)  Terflflsngt 

Im  Jahre  1823  erschien  die  erste  der  klassischen  Arbeiten  Fara- 
days  über  Kondensation  derGase;  die  zweit«  wurde  von  ihm  im  Jahre 
1845  publiziert.     Faradaj  wandte  zwei  Methoden  zur  Verwandlung 
1^^  von  Gasen  in  Flüssigkeit 

an.  Die  erste  Methode 
beruht  auf  der  Konden- 
sation des  in  einer  gt- 
schloBsenen  Röhre  sicli 
bildenden  Gaaes  unter 
dem  Einflnts  seines  eige- 
nen Druckes.  Die  Kon- 
struktion des  Apparate! 
ist  aus  Fig.  174  ersicht- 
lich. In  die  dickwandifte 
Glasröhre  AB  wird  die 
Substanz  A  gebracht, 
welche  hei  der  Erwär- 
mung das  zu  unter- 
suchende Gas  abgiebt 
Das  Ende  B  ist  von 
einer  K&Itemischung  umgeben.  F  ar  ad  ay  brachte  in  ^  trockenes  Clilur- 
hydrat  (Cl  +  10H,0)  und  erhielt  auf  diese  Weise  in  S  Sflssiges  Chlor. 
Nach  derselben  Methode  kondensierte  er  ferner  SO]  (indem  er  in  die 
Rühre  HjSO,  und  Hg  brachte),  H,vS  (aus  FeS  -(-  HCl),  CO,  [aus 
(XH,)gCOs  und  HjSO,],  N^O  (Erwärmung  von  NH.NO,),  C,Ni  (aui 
HgCaNj)  und  NHj  (Erwärmung  von  AgCl,  welches  NH»  abaorbiert 
hatte).  Zu  gleicher  Zeit  kondensierte  l)avy  HCl  (aus  NH(Ct  uod 
HjSOj).  Bald  nach  dem  Erscheinen  der  ersten  Arbeit  von  Faradav 
kondensierte  Rusay  SOj,  Cl,  KH,  und  CjN,  in  ^rolseo  Quantit4teD. 
Er  fand,  daFs  der  Siedepunkt  von  flüssigem  SOg  bei  normalem  Druck 
—  10*  beträgt;  hei  schneller  Verdunstung  von  flüssigem  SO,  erhielt  er 
die  Temperatur  — 68";  CjN,  brachte  er  zum  Erstarren. 


§« 


Kondengation  der  Gaue. 


Fig.  175. 


Rflsnltatlos  verliehn  die  Teranch«  von  Perkina  (1823),  Colla- 
don  (162S),  Maugham  (1838)  und  Aim4  (1843),  welche  Luft,  H„ 
Oj,  N^  CiH,,  CO  und  NO  verflüatigen  wollten. 

Im  Jahre  184ä  erschien  eine  neue  Reihe  von  Faradaya  Ileob- 
achtnngen.  Die  Methode,  welche  er  nun  benutzte,  bestand  darin,  data 
das  Gas  luitteli  zweier  Dmckpompen  bia  auf  40  Ätmoaphären  kompri- 
miert wurde;  hierbei  wurde  daa  GlaagefäXs  herisontal  in  eine  Kälte- 
mischung  gesetzt  oder  ein  gebogenea  Keaervoir  CD  (Fig.  176)  benutzt, 
in  welchem  sich  ein  Ideines  Luftmanometer  D  befand.  Der  untere 
Teil  dea  aenkrecht  geatellt^n  Reservoirs 
wurde  mit  einer  Kältemischung  um- 
geben, und  Kwar  mit  einem  Gemiacb 
TOn  fester  C  0,  und  Äther.  Behufs 
noch  weiterer  Herabsetzung  der  Tem- 
peratur dieses  Gemisches  beschleunigte 
Faraday  die  Verdampfung  desselben, 
indem  er  den  ganzen  Apparat  unter 
die  Glocke  einer  Luftpumpe  eetste,  wie 
Fig.  175  zeigt;  hierbei  sank  die  Tem- 
peratur bis  auf  — 110*.  Auf  diese 
Weise  gelang  es  ihm,  CjH^,  PHa,  SiFla, 
BF1„  HJ,  N,0,  HBr,  SH,  in  flüssigen, 
zum  Teil  auch  in  festen  Zustand  über- 
zuführeu. 

Bia  1877  gelang  es  nicht,  Oj,  Nj, 
Hj,  CH,  (Methan),  Stickoxjd  (NO)  und 
KoblenoxyrI     (C  0)     zu     kondensieren. 
Diene    sechs    Gase    wurden    daher    als 
permanente  Gase  bezeichnet.     Nat- 
terer (1844}   hat    umfassende  Unter- 
suchungen über  die  Kondensation  der 
Gase  angestellt;  er  ging  bis  nu  Drucken  ^ 
iudes  jene  Gase  nicht  kondensieren,  da  er 
Temperatur  ahkQlilte.      Er   erhielt  flüssige  COg   und  NjO  in  grofseu 
Quantitäten. 

Gegenwärtig  werden  einige  Gase  fabrikmäfsig  kondensiert  nndin  diek- 
wandigen  Metallgefäfsen  in  den  Handel  gebracht,  Thilorier  hat  zuerst 
einen  Apparat  für  Erzeugung  von  flüssiger  CO^  konstruiert;  Natterer 
konstruierte  dann  eine  bequemere  und  gefahrlose  Pumpe,  welche  unter 
einigen  Abänderungen  (tob  Lenoir  und  Forster,  Schultz  u.  a.) 
bia  zur  tiegenwnrt  benutzt  wii-d.  Das  Reservoir  des  Apparates  von 
Natterer  i'^t  in  Flfr.  176  abgebildet  Das  Gas  wird  mittels  einer 
Drnckpumpo  durch  die  untere  Öffnung  hineingetrieben,  welch«  von  einer 
ketfeirörmigen  Kla|>|ii' Turscl  JosHen  wird.  Zum  Herauslassen  der  Mischung 


t  1000  Atmosphären,  konnte 
:ie  nicht  unter  ihre  kritische 
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TOD  flflsaiger  und  gasförmiger  CO]  dienen  die  Röhren  n  und  der  mit 
Schraubengewinde  Tereehene  Kopf.  Durch  Drehung  des  Kopfes  (  üSnet 
und  Bchlielst  man  das  obere  Ende  des  Kanals,  welcher  den  inneren 
Hohlraum  dea  GefftTsea  mit  der  kleinen  Kammer,  in  die  die  Röhre  n 
endigt,  Terbindet.  Zur  Erzeugung  von  feBterCOj,  welche  dem  Schnee 
ähnelt,  wird  ein  Metallgefäfs,  wie  es  in  t'ip.  177  abjrehildet  iat,  benntzt. 

Fig.  17«.  v- 


Es  besteht  aus  den  beiden  Teilen  AB  und  CT),  welche  sich  mit  Hfilfe 
zweier  Terachlflsse,  von  denen  der  eine  ah,  in  der  Zeichnung  dargestellt 
ist,  bequem  verbinden  lassen.  Die  Röhren  c  und  c'  dienen  dazu,  das 
Gefäle  in  den  H&ndeu  %xi  halten;  der  Boden  dieser  Rohren  besitzt  eine 
groFse  Zahl  kleiner  Offnungen,  durch  welche  die  gasförmige  CO}  aus- 
tritt. In  die  seitliche  Rühre  dd  wird  das  Ende  der  Röhre  n  (Fig.  176) 
eingesetzt,  öffnet  man  das  Reservoir,  so  strömt  die  flüssige  und  die 
gasförmige  CO]  in  das  Innere  des  Gefälses  ABCD;  infolge  starker 
Verdampfung  der  flflssigen  COj  erstarrt  ein  Teil  derselben  zu  einer 
Bchneeartigen  Hasee,  die  dann  gesammelt  wird,  nachdem  der  Deckel  AB 
abgenommen  ist.  Sie  hält  sich  ziemlich  lange  an  der  Luft,  wobei  .lie 
langsam  verdampft.  Man  kann  sie  auf  die  Hand  legen,  ohne  besondere 
K&lte  zn  empfinden,  obwohl  ihre  Temperatur  etwa  —  60°  beträgt;  offenbar 
tritt  sie  auf  der  warmen  Hand  in  einen  Zustand,  der  dem  sphäroid&leu 
(S.  643)  analog  ist.     Ein  Qemisch  von   fester  CO,  mit  Äther  besitit 


I« 
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die  Temperatur  —  78*;  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  sinkt  sie  bei 
einem  Druck  von  30mm  bis  auf  —  110°. 

Interesaant  iat  die  GröXae  dea  Koeffizienten  der  Wärme- 
ausdehnnng  flUeeiger  COg;  er  übertrifft  etwa  viermal  den  Aua- 
dehnungakoeffizienten  von  Luft.  Es  Ködert  sich  daher  die  Dichte  ö  der 
flüssigen  COj  sehr  schnell  mit  der  Temperatur  (,  wie  aus  folgenden 
Zahlen  ersichtlich  iat  (für  Wasser  d  =  1): 

(  =   —  20"  0»  -f-  30« 

3  =  —  0,90  0,83  0,60 

Fig,  178. 


Die  Eigenschaften  ttflssiger  VO,  sind  in  neuerer  Zeit  von  Villard 
und  Jarry  (1S95)  nutersucht  worden;  aie  fanden,  dafa  die  Temperatur 
derselben  bei_  atmosphäriachBui  Drucke  —  79*  betrigt.  Sie  gaben 
ferner  eine  Methode  zur  Erzeugung  kryatallisierter  CO,  an;  unter  dem 
Drucke  von  5  itim  erkaltet  feste  CO^  bis  auf  — 125"  und  verdampft 
dann  ao  langenm,  dals  aich  120  g  erst  iin  Laufe  von  drei  Stunden  bis 
auf  60  g  verringern. 

eÄra  für  das  Problem  der  VerÜüssigung  der  Gase  begann 


1  Dez 


ailletet  und  Pictet  gelang  ea  zum  ersten  Male,  einige 
welche  früher  als  permanente  )>ezeichnet  wurden,  zu  kondi 


den 
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siereo;  beide  Arbeiten  wurden  an  einem  und  demselben  Tkge,  am 
24.  Dezember  1877,  der  Parieer  Akademie  vorgelegt  In  Fig.  178  ist 
die  Pampa  von  Cailletet  abgebildet,  welche  auch  zur  Demoastration 
der  Eondensation  von  Oasen  eehr  geeignet  ist.  Sie  stellt  eine  hydran- 
liacbe  Presse  dar,  welche  einen  Druck  bis  zu  1000  Atmoapbäron  er- 
möglicht. Die  Pumpe  P  wird  durch  den  Hebel  L  in  Bewegung  gesetEt; 
sie  pumpt  daa  Wasser  in  die  Röhre  'J'l'.  Durch  Drehung  des  Rades  7 
l&rst  sich  der  im  Cylinder  P  befindliche  Kolben  verschieben  und  da- 
durch der  Druck  langsam  ändern.  Dreht  man  das  Rad  V,  so  kann 
der  Druck  plötzlich  liis  auf  den  atmotphäriscben  verringert  werden. 
Die  Glasröhre  l'T  enthält  im  oberen  Teile  das  zu  untersuchende  Gas; 
unter  diesem  befindet  sich  Quecksilber,  welches  auch  cum  Teil  den 
inneren  Hohlraum  des  Stahlcjlinden 
S  anfüllt ;  letzterer  enthält  über  dem 
Quecksilber  Waaaer,  welches  durch  die 
Röhre  T 1'  mit  der  Pumpe  in  ^'erbbl• 
düng  steht.  Die  Röhre  T  ist  von 
Wasser  oder  einem  Kältegembcli  und 
autserdem  von  eiuer  Glasglocke  um- 
geben. Setzt  man  die  Pumpe  in  Be- 
wegung, so  wird  das  Wasser  in  den 
Cylinder  B  getrieben ,  das  Quecksilber 
steigt  in  der  Röhre  T  und  komprimiert 
M     IH'    f^  '  ^^  G&».     Auf   diese   Weise  lälst  sich 

i       H'  COj  leicht  bei  Zimmertemperatur  kon- 

M    j  H  '  densieren.      Hei   plötzlicher  Druckver- 

JV  ^^1^  ringerung  erstarrt  ein  Teil  der  flfissi- 

M  9n^  g»n  CO,. 

^F      ^Hl  ^^'  späteren  Konstruktionen  ver- 

'W       ^^HIS  längerte  Cailletet  die  Röhre  U\  indem 

er  sie  Kunäcbst  horizontal  (a.  Fig.  179) 
und  dann  vertikal  nach  unten  bog; 
dieser  vertikale  Teil  wurde  dann  in  die 
Kältemischung  gesetzt  Femer  ersetite 
Cailletet  die  Pampe  durch  einen  mit 
Waaser  gefüllten  Cylinder;  in  das  Wasser  drang,  durch  Drehung  eine» 
mit  Griffen  veraebeneii  Itades,  langsam  ein  Kolben  ein.  Der  Druck 
wurde  durch  beiiondere  Manometer  gemeaaen. 

Im  Dezember  1877  stellte  Cailletet  Verauche  mit  CO  und  0, 
bei  — 30°  und  einem  Drucke  von  300  Atmosphären  an;  die  Gase  kon- 
densierten sich  aber  nicht  zu  Flüssigkeit.  Bei  plötzlicher  Druck- 
verminderung  bildete  sich  jedoch  in  der  R^ihre  T  Nebel,  auch  waren 
kleine  Flüssigkeitati-opfen  an  der  Wandung  der  Röhre  zu  bemerken. 
Cailletet  hat  ferner  die  Bildung  ähnlicher  Nebel  bei  seinen  Versuchen 


§» 
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mit  Lnft,  mit  Ng  uod  mit  H)  wshrgeaommeD.  Es  gelang  ihm  somit 
zweifelloa,  den  Übergang  dieB«r  Gase  in  den  fliuBigen  Znstand  su 
demonstrieren,  deren  Sparen  allerdinga  nur  sehr  kurze  Zeit  beobachtet 
werden  konnten.  Im  Jahre  1882  umgab  Cailletet  die  mit  dem  zu 
nntersuchenden  Gase  gefüllte  Röhre  mit  flüssigem  Äthjleo  (CjH«), 
Fig.  180. 


von  etwa  —  102"  giebt.     Hierbei  wurde  der 
L  flüssigen  Znstand   bereits   sehr  gat  wahr> 


welches  eine  Temperatni 
Übergang  von  Oj  in  df 
nehmbar. 

Der  Ciiilletetsche  Apparat  ist  von  Ogier,  llosTay,  Ansdell, 
Hautefeuille  und  Chappnis  n.  a.  benutzt  worden.  Ogier  konden- 
sierte SiliciumwasserstoH  bei  — 1*  und  100  Atm-,  bei  — 6"  und 
70  Atm.  und  bei  —  ll«  und  50  Atm.  Ansdell  untersuchte  die  Kon- 
densation »on  HCl  undÄcetylen  (CjHj),  Hautefeuille  und  Chappnis 
kondensierten  ein  Gemisch  von  Sauerstoff  und  Ozon  bei  125  Atm.  nnd 
—  10ü°,  wobei  sie  flüssiges  C^Hj  znr  Abkühlung  verwandten.  Das 
Ozon  kondensierte  sich  zu  einem  Tropfen  von  blauer  Färbung. 
lloavay  kondensierte  COS. 

Pictet  benutzte  bei  seinen  ersten  Arbeiten  (1877)  einen  kom- 
plizierten Apparat,  dessen  Teile  in  Fig.  180  schematisch  dargestellt 
sind.      Die  Pictetscbe  Methode  fällt  im  weseutUcheu  mit  der  ersten 
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Faraday sehen  zusammen.  Das  zu  untersuchende  Gas  wurde  in  dem 
dickwandigen  Gefälse  L  erzeugt,  in  welchem  cblorsaures  Kali  bei  Ver- 
suchen mit  Sauerstoff  und  ameisen saures  Kali  mit  Ätzkali  bei  Ver- 
suchen mit  Wasserstoff  f  erhitzt  wurde.  Das  zu  untersuchende  Gas 
komprimierte  sich  von  selbst  in  der  Röhre  Mj  da  aus  L  immer  neue 
Gasmengen  zutrömten.  Die  Kompression  war  von  starker  Abkühlung 
begleitet,  welche  durch  zwei  ununterbrochene  Kreisprozesse  herror- 
gerufen  und  unterhalten  wurde.  Die  Röhre  M  war  von  einer  anderen 
Röhre  umschlossen,  welche  flüssige  CO2  enthielt;  letztere  verdampft 
rasch  und  kontinuierlich,  da  die  Pumpe  E  das  Gas  aus  M  herauspumpt 
und  nach  F  treibt,  von  wo  die  Pumpe  i*',  welche  gemeinsam  mit  E 
wirkt,  das  Gas  in  die  Röhre  K  treibt,  in  welcher  CO2  flüssig  wird  und 
durch  die  Röhre  k  nach  H  zurückgetrieben  wird.  Behufs  Konden- 
sation Ton  CO2  in  der  Röhre  K  wird  in  dieser  Röhre  eine  Abkühlung 
mittels  flüssiger  SO2  in  der  K  umgebenden  Röhre  C  bewirkt.  Hier 
wird  nun  dieselbe  Manipulation  mit  SOg»  welche  im  System  KH  mit 
CO2  Yorgenommen  wurde,  wiederholt.  Die  Pumpe  A  saugt  SO2  aas 
C  (demzufolge  flüssiges  SO2  in  G  rasch  verdampft  und  erkaltet)  und 
treibt  es  nach  B,  von  wo  die  Pumpe  B  dasselbe  in  das  Gefäls  D 
treibt,  in  welchem  es  unter  der  Einwirkung  des  Druckes  und  der  Ab- 
kühlung durch  einen  Strahl  kalten  W^assers  kondensiert  und  dann  durch 
die  Röhre  d  nach  C  zurückgetrieben  wird.  Die  Temperatur  des 
flüssigen  SO2  sinkt  in  C  bis  auf  — 70^;  die  Temperatur  in  II  erreicht 
—  130^  Als  Pictet  kohlensaures  Gas  durch  Stickoxydul  (N,0)  er- 
setzte, sank  die  Temperatur  in  H  auf  — 140^ 

Durch  Offnen  des  Hahnes  am  linken  Ende  der  Röhre  M  liefs 
Pictet  das  kondensierte  und  erkaltete  Gas  heraus.  Hierbei  beobachtete 
er  einen  Strahl  flüssigen  Sauerstoffs.  Er  behauptet  auch  einen  blauen 
Strahl  flüssigen  Wasserstoffs  gesehen  zu  haben,  welcher  rasch  ver- 
schwand, beim  Aufschlagen  auf  die  Diele  aber  einen  metallischen 
Klang  gab.  Es  läfst  sich  indes  jetzt  mit  Sicherheit  sagen,  data  unter 
den  Bedingungen,  bei  denen  Pictet  seine  Versuche  anstellte,  jene 
Wahrnehmung  nicht  möglich  war. 

Späterhin  richtete  Pictet  in  Berlin  das  „Laboratorium  für  nie- 
drige Temperaturen"  ein,  in  welchem  die  Kondensation  von  Gasen  in 
grolsem  Malsstabe  betrieben  wird.  Ein  ähnliches  Laboratorium  ist 
von  Kammerlingh-Onnes  in  Leyden  errichtet  worden.  Pictet  be- 
nutzte, wie  man  aus  einer  Beschrei))ung  von  Alt  schul  sieht,  dieselbe 
Methode,  welche  oben  dargelegt  ist;  zur  Abkühlung  der  Rezipienten 
verwandte  er  aber  andere  Gase.  Der  erste  Kreisprozels  vollzog  sich 
nicht  mit  flüssiger  SO^,  sondern  mit  „Pictetscher  Flüssigkeit",  welche 
nach  Angabe  von  Pictet  aus  einer  Mischung  von  64  Gewicht  steilen 
SOj  und  44  Teilen  CO2  besteht.  Diese  Mischung  ist  von  Blümke 
studiert  worden;  sie  läfst  sich  viel  leichter  kondensieren  als  COg.     Bei 
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0"  kondeDsiert  sie  sich  bei  einem  Drucke  toq  1,76  Atm.  (SOj  bei 
1,51  Atm.,  COi  bei  38,5  Atm.).  Die  Dämpfe  der  Pictetechen  FlOssig- 
keit  werden  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt,  bei  2  Atm.  Terflflaaigt  und 
in  eine  Bahre  getrieben,  ans  der  die  Dämpfe  der  FlAssigkeit  konti* 
nuierlich  ausgepumpt  werden.  Hierbei  kühlt  sich  diese  bis  zu  —  80" 
ab.  Der  zweite  Kreisprozefs  wird  durch  Stickoxydul  vollzogen,  welches 
sieh  bei  —  80'^  und  unter  dem  Drucke  von  10  bis  12  Atm,  kondensiert 
und  durch  eigene  Verdampfung  die  Temperatur  — 135^  ergiebt.  Der 
dritte  Kreiaprozets  vollzieht  sich  durch  flüssige  Luft,  dessen  kritische 
Temperatur  indes  — 140°  betrflgt,  weshalb  die  Verflüssigung  der  Luft 
nach  dieser  Methode  zweifelhaft  erscheint. 

Kammerlingh- Onnes    benutzte  folgende   drei  Kreisprozesse: 
im   ersten    wird   Chlormethyl  benutzt,    welches    einer    schnellen   Ver- 
dampfung ausgesetzt  und  da-  ^'j     |g, 
bei  bis  —  70°  abgekühlt  wird ; 
im  zweiten  wird  Äthylen  ver- 
flüssigt und   darcb   schnelles 
Verdampfen    bis   —  140"  ab- 
gekühlt.      Diese    Temperatur 
genügt,  um  unter  entsprechen- 
dem Druck   Sauerstoff  flüssig 
zu  machen. 

Nach  Oailletet  und 
Pictet  haben  sich  zuerst 
Wroblewski  undOlszewski 
mit  der  Verflüssigung  der  Gase 
beschäftigt. 

Im  Jahre  1883  erschien 
die  erste  Arbeit  von  Wrob- 
lewski und  Olszewski, 
welche  sp&terhin  unabhängig 
voneinander  ihre  Untersuchun- 
gen fortsetzten  (Wroblewski 
starb  im  Jahre  1886).  Der 
von  ihnen  bei  ihren  ersten 
Arbeiten  benutzte  Apparat 
i^tellt  einen  abgeänderten  Cailletetschen  Apparat  dar;  als  Kühlmittel 
diente  flüssiges  Äthylen,  welches  bei  niedrigem  Drucke  verdampft. 
Dieser  Apparat  Ut  in  181  abgebildet.  Bei  ihm  bildet  bcd  den  oberen 
Teil  der  Cailletetschen  Pumpe;  die  Glasröhre  ji  ist  zweimal  unter 
einem  rechten  Winkel  gebogen,  das  Ende  derselben  liegt  im  Inneren 
der  Glasglocke  s,  welche  sich  im  Glascylinder  fi  befindet;  letzterer  ent- 
hält Cblorcalcium,  welches  aum  Austrocknen  der  in  ihm  befindlichen 
Luft  dient.    In  £  befindet  steh  das  Reservoir  t  eines  WasserstoStbermo- 


■  • 

684    Kap,  XL    Übergang  aus  dem  festen  und  flüssigeti  Zustande  u,8,w,    §  6 

meters;  die  Röhre  uv  yerbindet  ^'  mit  der  Säugpumpe.  Durch  den 
Pfropfen  d  geht  eine  dünne  Kupferröhre  w'  c\  welche  zum  Eingietsen 
des  flüasigen  Äthylens  dient;  letzteres  ist  im  Cylinder  x^  welcher  von 
einem  Gemisch  von  Schnee  oder  Eis  mit  Kochsalz  umgeben  ist,  ent- 
halten, öffnet  man  den  Hahn  a'  (s.  Fig.  181);  so  strömt  das  flüssige 
Äthylen  durch  das  Yon  einem  Gemisch  aus  fester  CO2  und  Äther  um- 
gebene Schlangenrohr  b'  und  gelangt  dann  in  das  Gefäfs  s,  in  dem  es 
▼erdampft.  Wenn  in  s  der  Druck  25  mm  beträgt,  so  fällt  seine  Tem- 
peratur bis  auf  —  136^;  bei  einem  Druck  von  10  mm  ergab  sich  eine 
Temperatur  von  — 152^.  Sauerstoff  kondensierte  sich  leicht  zu  Flüssig- 
keit bei  einer  Temperatur  von  etwa  —  130®  und  einem  Druck  von 
20  Atmosphären.  Er  bildete  eine  leicht  bewegliche,  schwach  bläuliche 
Flüssigkeit;  die  kritische  Temperatur  desselben  ist  —  118^  die  Dichtig- 
keit war  bei  —  130®  und  27  Atm.  ungefähr  0,9.  Stickstoff,  Luft  und 
CO  liefsen  sich  in  dem  beschriebenen  Apparate  nicht  kondensieren. 

Wroblewski  ging  dann  noch  weiter,  indem  er  siedenden 
Sauerstoff  als  Kühlmittel  anwandte.  Für  diesen  Zweck  konstruierte 
er  einen  derartigen  Apparat,  dafs  er  den  Druck  im  Gefätse  erniedrigen 
konnte,  in  welchem  flüssiger  Sauerstoff  nach  der  soeben  beschriebenen 
Methode  gewonnen  wurde.  Sauerstoff  siedete  unter  atmosphärischem 
Drucke  bei  —  181,5®;  bei  einem  Drucke  von  20  mm  sank  die  Tempe- 
ratur bis  — 200,4®.  Eine  Erstarrung  des  Sauerstoffs  liels  sich 
nicht  wahrnehmen.  In  siedendem  Sauerstoffe  gelang  es,  Stickstoff 
und  Kohlenoxyd  zu  kondensieren. 

Die  kritische  Temperatur  des  Stickstoffs  ist  nach  Wroblewski 

—  146®,  die  des  Kohlenozyds  — 141®;  Stickstoff  siedet  unter  einem 
Drucke  von  740  mm  bei  — 194®,  bei  60  mm  Druck  beträgt  der  Siede- 
punkt —  204®.  Bei  dieser  Temperatur  erstarrt  Stickstoff 
(Wroblewski);  unter  einem  Druck  von  40mm  kühlt  er  sich  bis  auf 

—  206®  ab.  Die  Dichte  des  flüssigen  Stickstoffs  in  der  Nähe  der 
kritischen  Temperatur  ist  ungefähr  0,4.  Kohlenoxyd  siedet  unter 
einem  Druck  von  735  mm  bei  — 190®;  bei  — 199®  und  unter  einem 
Druck  von  90mm  erstarrt  Koblenoxyd;  bei  40mm  Druck  ist  die 
Temperatur  desselben  — 201,6®. 

Nach  Olszewski  beträgt  die  kritische  Temperatur  des  Methans 
(Cli*)  —81,8®;  der  Siedepunkt  desselben  —164®;  bei  —185,8®  er- 
starrt Methan.  Die  kritische  Temperatur  von  Stickoxyd  ist  — 93,5®; 
der  Siedepunkt  —  153,6®,  der  Erstarrungspunkt  —  167®. 

Olszewski  findet,  dafs  Stickstoff  nicht  bei  —  203®,  wie  dies 
W^roblewski  fand,  sondern  bei  — 214®  erstarrt.  Wenn  Stickstoff 
bei  dem  niedrigen  Drucke  von  4  mm  verdampft,   kühlt  er  sich  bis  auf 

—  225®  ab.  Für  Kohlenoxyd  fand  er  den  Erstarrungspunkt  —  207® 
unter  dem  Drucke  von  100  mm.  Sauerstoff  erstarrt  nicht  bei  — 211®. 
Um  grölsere  Mengen   flüssigen  Sauerstoffs  oder  flüssiger  Luft   zu  er- 
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hnlten,  welche  sU  Kühlmittel  iia  andere  Gase  dienen  sollen,  benutzt 
Olasewski  den  in  Fig.  1IS2  abgebildeten  Apparat.  Der  Saneratoff 
(oder  Lnft)  befindet  sich  im  ReserToir  A  unter  einem  Drnck,e  Ton 
100  Atm. ;  von  hier  wird  er  in  das  eiserne  Gefftls  a  gelaasen,  welches 
von  flüaeigem,  im  syphonartigen  GefäfBe  /'  befindliehen  Äthjlen  um- 
geben ist;  das  Gefäta  f  ist  von  einem  Gemisch  aua  Eis  und  Koohsali 
umgeben.     Das  Äthylen  geht  aus  f  zunächst  durch  ein  Schlao  gen  röhr, 


welches  in  g  von  einem  unter  niedrigem  Dmcke  befindlichen  Gemisch 
Ton  fester  Kohlensäure  und  Äther  umgeben  ist;  die  Röhre  n  fahrt  zur 
Luftpumpe.  Flttasigea  Äthylen  siedet  in  n>  unter  niedrigem  Druck, 
welcher  mit  HQlfe  einer  Pumpe  erzeugt  wird,  die  die  Äthylend&mpfe 
dnrch  die  Rohre  »i  herauspumpt;  b  und  k  sind  die  Manometer.  Der 
flaasige  Sauerstoff  oder  die  flüssige  Luft  wird  mittels  des  Hahnes  d  in 
das  mit  dreifachen  Wänden  versehene  Gefäls  e  herausgelassen. 

Es  gelang  Wroblewski  nicht,  Waaaerstoff  zu  kondensieren; 
er  versuchte  die  kritische  Temperatur  dieses  Gases  theoretisch  zu  be- 
stimmen. Zu  diesem  Zweck  untersuchte  er  das  Volumen  und  den 
Druck  des  Wasserstoffs  hei  den  vier  Temperaturen:  -("  100*i  i^*, 
—  103,5"  (siedendea  Äthylen)    und    —182,45'  (aiedender  Sauerstofi). 
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Diese  (erst  nach  seinem  Tode  veröSentlichten)  Beobachtungen  lieferten 
folgende  Zustandsgleichung  des  Wasserstoffs: 

_   RT d_ 

wo  R,  b,  d,  a  Konstanten  sind.  Weiter  unten  werden  wir  sehen,  wie 
man   hieraus   die  kritische  Temperatur  erhält;   sie  erwies  sich  gleich 

—  240,4^.  Die  theoretischen  Untersuchungen  von  L.  Natanson  er- 
gaben die  kritische  Temperatur  —  234 ^  und  den  Siedepunkt  —  244®. 
Fast  gleichzeitig  (1895)  gelang  es  Olszewski,  diese  Temperaturen 
experimentell  zu  bestimmen.  Er  kondensierte  Wasserstoff  bis 
190  Atm.  und  kühlte  ihn  bis  — 211^  in  siedendem  Sauerstoff  ab.  Bei 
Verringerung  des  Druckes  nahm  er  wahr,  dals  bei  20  Atm.  die  ganze 
Masse  siedete.  Er  mals  die  Temperatur  mittels  eines  Platindrahtes, 
dessen  Widerstand  als  Mafs  der  Temperatur  diente,  und  fand,  dals  die 
kritische  Temperatur  des  Wasserstoffs  —  234,5®  betrug.  Auf 
die  nämliche  Weise  bestimmte  er  den  Siedepunkt  des  Wasserstoffs 
unter  atmosphärischem  Drucke  zu  —  243,5®.  Beide  Zahlen  kommen 
den  von  Natanson  vorhergesagten  nahe.  Die  Versuche  von  De  war 
(1898)  und  von  Travers  und  Jaquerod  (1902)  werden  wir  weiter 
unten  erwähnen. 

F&r  Argon  fand   Olszewski    (1895)   die    kritische  Temperatur 

—  121®,  den  Siedepunkt  —  186,9®.  Die  Dichte  ist  etwa  1,5.  Bei 
einem  Drucke,  der  niedriger  als  der  atmosphärische  ist,  und  bei  der 
Temperatur  —  189,6®  erstarrt  Argon.  Für  die  Dichte  flüssigen 
Sauerstoffs  beim  Siedepunkt  ( —  181,6®)  fand  er  1,124,  für  Stickstoff 
(bei  —  194,4®)  0,885. 

Die  weiteren  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  knüpfen  sich  vor  allem 
an  die  Namen  von  Dewar,  Travers  und  Jaquerod,  Hampson  und 
Tripler.  Der  erste  Platz  unter  den  Entdeckern  neuer  Methoden 
zur  Verflüssigung  der  Gase  gebührt  aber  Linde,  der  durch  die  Kon- 
struktion seiner  berühmten  Maschine  die  ganze  Frage  in  neue  Bahnen 
leitete. 

Wir  wollen  nun  zuerst  einige  Ergebnisse  der  experimentellen 
Forschung  anführen  und  dann  erst  die  neueren  Apparate  beschreiben. 

Moissan  und  Dewar  erhielten  (1897)  flüssiges  Fluor,  indem  sie 
dieses  Gas  in  ein  durch  flüssigen  Sauerstoff  abgekühltes  Glasgefäfs  ein- 
führten. Bei  ungefähr  —  185®  verwandelt  sich  Fluor  in  eine  gelb- 
liche Flüssigkeit,  deren  Dichte  1,14  ist.  Bei  so  niedriger  Temperatur 
greift  Fluor  Glas  nicht  an.  Im  Jahre  1903  erschien  eine  äulserst 
interessante  Arbeit  von  Moissan  und  Dewar.  Sie  fanden  erstens, 
dafs  flüssiges  Fluor  bei  —187®  mit  S,  8e,  P,  As,  CaO  und  CuBjo 
(Anthracen)  chemisch  reagiert;  femer  fanden  sie,  das  Fl  bei  — 223^ 
fest  wird.    Als  sie  nun  festes  Fluor  bei  —  252.5®  mit  flüssigem  Wasser- 
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stofT  in  Berührung  brachten ,  verbanden  sich  die  beiden  Körj^er,  wobei 
eine  äulserst  heftige  Explosion  erfolgte.  Man  hatte  bisher  geglaubt, 
dnis  1)ei  so  tiefen  Temperaturen  alle  chemischen  Reaktionen  aufhören. 
Für  die  meisten  Reaktionen  ist  dies  thatsächlich  der  Fall.  So  wird 
z.  ß.  Na  bei  tiefen  Temperaturen  von  HCl  nicht  angegriffen.  Später 
fanden  Moissan  und  Chavanne  (1905),  dals  festes  Methan  bei  — 187^ 
ebenfalls  mit  flüssigem  Pluor  mit  heftiger  Explosion  reagiert.  Sie  be- 
stimmten den  Siedepunkt  des  Methans  zu  — 164^  und  den  Schmelz- 
punkt zu  — 187<>. 

Bei  den  Versuchen  von  Wroblewski  und  Olszewski,  besonders 
aber  des  letzteren,  hatte,  wie  wir  sahen,  unzweifelhaft  eine  Verflüssi- 
gung von  Wasserstoff  stattgefunden;  doch  war  es  nicht  gelungen, 
flüssigen  Wasserstoff  in  grölseren  Mengen  und  während  längerer  Zeit 
zu  erhalten.  Dies  gelang  zuerst  im  Frühjahr  1898  De  war,  indem 
er  Wasserstoff  auf  180  Atm.  komprimierte  und  durch  siedende  Luft 
bis  auf  — 205^  abkühlte.  Das  Gas  wurde  durch  ein  Rohrgewinde  ge- 
leitet, worauf  es  in  einen  unterhalb  — 200®  abgekühlten  Raum  aus- 
strömte und  sich  dabei  stark  ausdehnte.  Hierbei  nun  bildete  sich  in 
grölseren  Mengen  flüssiger  Wasserstoff.  Die  Dichte  desselben  ist  gleich 
0,07.  Im  nächsten  Jahre  (1899)  bestimmte  De  war  die  Siedetemperatur 
des  flüssigen  Wasserstoffs  unter  normalem  Druck  zu  — 252,0°  (21,0°  abs.). 

Indem  De  war  den  äulseren  Druck  auf  etwa  30  mm  erniedrigte, 
gelang  es  ihm,  einen  Teil  des  Wasserstoffs  in  den  festen  Zustand 
überzuführen;  er  fand  den  Schmelzpunkt  des  Wasserstoffs  gleich 
—  257°  (16°  abs.).  Neuere  Versuche  von  Travers  und  Jaquerod 
(1903)  zeigten  aber,  dafs  der  Schmelzpunkt  bei  —258,9°  (14,1°  abs.) 
liegt.  Der  feste  Wasserstoff  bildet  eine  durchsichtige,  glasartige  Masse, 
hat  also  nicht  das  Aussehen  eines  Metalles.  Travers  (1904)  findet, 
dafs  der  feste  Wasserstoff  sich  im  kristallinischen  Zustande  befindet. 
In  letzter  Zeit  war  es  wiederum  Olszewski,  der  sich  viel  mit  der 
Verflüssigung  des  Wasserstoffs  beschäftigt  hat. 

Die  latente  Verdampfungswärme  des  Wasserstoffs  ist  gleich 
200,  die  Schmelzwärme  nicht  grölser  als  16. 

Von  neueren  Arbeiten  erwähnen  wir  noch  die  von  Fischer  und 
Alt  (1902),  welche  den  Siedepunkt  des  Stickstoffs  unter  normalem 
Druck  gleich  — 195,57°  und  den  Erstarrungspunkt  gleich  — 210,57° 
fanden. 

Die  Verflüssigung  des  Ozons  durch  Hautefeuille  und  Chappuis 
(1882)  mit  Hülfe  des  Cailletet sehen  Apparates  erwähnten  wir  bereits 
S.  681.  Olszewski  (1889)  bestimmte  den  normalen  Siedepunkt  des 
Ozons  zu  —  106^  Spätere  Versuche  von  Troost  (1898)  zeigten  aber, 
dafs  derselbe  bei  —  119°  liegt. 

I^'lüssiges  Acetylen  lälst  sich  bei  —  80°  beliebig  lange  auf- 
bewahren.    Bei    höherer   Temperatur    ist    dasselbe    in    hohem  Grade 
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explosiv;  sein  normaler  Siedepunkt  ist  — 83,8^  Di©  Verwendung 
desselben  in  geschlossenen  Stahlgefätsen  (Pictet  1895  und  1896) 
niuTste  als  zu  gefährlich  aufgegeben  werden. 

Viele  Forscher  haben  sich  mit  dem  Studium  der  Eigenschaften 
flüssiger  Luft  beschäftigt.  Da  der  Siedepunkt  des  Stickstoffs  tiefer 
liegt  als  der  des  Sauerstoffs,  so  verdampft  der  Stickstoff  aus  der 
flüssigen  Luft  schneller  als  der  Sauerstoff;  während  des  Verdampfens 
Mrird  die  flüssige  Luft  daher  immer  reicher  an  Sauerstoff.  Zugleich 
wächst  das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  Luft,  nach  den  Unter- 
suchungen von  Ladenburg  und  Krügel,  von  etwa  0,88  bei  20,9  Proz. 
bis  1,112  bei  93,6  Proz.  Sauerstoff.  Die  allmähliche  Änderung  der 
Zusammensetzung  der  flüssigen  Luft  und  ihres  Dampfes  während  des 
Verdampfens  ist  von  Linde,  Baly  (1900),  Grusinoff  (1900),  Fischer 
und  Alt  (1902)  und  von  Claude  (1903)  untersucht  worden.  Der 
Dampf  enthält  stets  viel  weniger  Sauerstoff  als  die  Flüssigkeit. 

Fig.  183. 


100% 


Linde  hat  die  Resultate  seiner  Untersuchung  in  Fig.  183 
graphisch  dargestellt.  Die  flüssige  Luft  soll  am  Anfang  normale  Zu- 
sammensetzung haben,  d.  h.  20,9  Proz.  Sauerstoff  enthalten.  Die 
Abscissen  bedeuten  die  verdampfte  Flüssigkeit  in  Prozenten ;  die  Kurven 
geben  den  Prozentgehalt  an  Sauerstoff  in  dem  Rest  der  Flüssigkeit  und 
im  Dampf.  Am  Anfang  enthält  der  Dampf  nur  etwa  8  Proz.  Sauer- 
stoff; wenn  bereits  70  Proz.  der  Flüssigkeit  verdampft  ist,  entspricht 
der  Dampf  erst  der  normalen  Luft,  während  die  Flüssigkeit  bereits 
etwa  47  Proz.  Sauerstoff  enthält;  enthält  der  Dampf  48  Proz.,  so  ent- 
hält die  Flüssigkeit  bereits  74  Proz.  Sauerstoff  u.  s.  w. 

Baly  hat  die  Siedepunkte  T  für  verschiedene  flüssige  Gemenge 
von  Oj  und  N2  und  die  zugehörige  Zusammensetzung  des  Dampfes  ))e- 
stimmt;  seine  Resultate  sind  in  der  auf  folgender  Seite  stehenden 
interessanten  Tabelle  zusammengestellt. 
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Proz.  0, 

Proz.  0, 

Proz.  0, 

Proz.  O4 

T 

in  der 

im 

T 

iu  der 

im 

Flüssigkeit 

Dampf 

Fldssigkeit 

Dampf 

77,54*'  abs. 

0,00 

0,00 

84,5"   aba. 

69,31 

40,45 

78.0 

8.10 

2,18 

85,0        . 

72,27 

44,25 

78.5 

15,25 

4,38 

85.5        , 

75,10 

48,17 

79,0 

1         21,60 

6,80 

86,0        . 

77,80 

52,19 

79,5 

27,67 

9,33 

86,5        „ 

80.44 

56,30 

80,0 

33,35 

12,00 

87,0        , 

82,95 

60,53 

80,5 

38,53 

14,78 

87,5        , 

85,31 

64,85 

81,0 

43,38 

17,66 

88,0        „ 

87,60 

69,58 

81,5 

47,92 

21,22 

88,5        „ 

89,82 

74,37 

82,0          , 

52,17 

23,60 

89,0        , 

91,98 

79,45 

82,5 

55,94 

26,73 

89,5        , 

94,09 

84,55 

83,0 

1         59,55 

29,95 

90,0         , 

96,15 

89,80 

83,5 

62,93 

33,35 

90,5         , 

98,16 

95,10 

84,0 

1 

66,20 

36,86 

90,96      „ 

1 

100,00 

100,00 

Hier  sind  77,54^  abs.  und  90,96^  abs.  die  Siedepunkte  yon  reinem 
Stickstoff  und  Sauerstoff. 

Claude  (1903)  bat  gezeigt,  data  bei  der  Verflüssigung  der  Luft 
die  ersten  Portionen,  die  erbalten  werden,  gegen  48  Proz.  Sauerstoff 
entbalten;  weiterbin  sinkt  der  Sauerstoffgebalt  bis  zu  dem  normalen. 
In  seiner  zweiten  Arbeit  zeigte  Claude,  dats  es  möglieb  ist,  aus  der 
Luft  direkt  eine  Flüssigkeit  zu  erbalten,  die  aus  fast  reinem  Sauerstoff 
bestebt. 

F  i  s  c  b  e  r  und  Alt  (1 902)  baben  zuerst  den  Gedanken  aus- 
gesprocben,  dafs  man  flüssige  Luft  als  eine  Lösung  von  Sauerstoff 
in  flüssigem  Stickstoff  zu  betracbten  bat;  Goldbammer  (1904)  bat 
die  Ricbtigkeit  dieses  Gedankens  bewiesen. 

£9  ist  bis  jetzt  (März  1905)  nicbt  gelungen,  das  Helium 
in  flüssigen  Zustand  zu  bringen.  Olszewski  komprimierte  (1896) 
dieses  Gas  bis  140  Atm.,  küblte  es  bis  —  182,5^  ab  und  yerminderte 
dann  plötzlicb  den  Druck  auf  1  Atm.  Nacb  Formel  (10)  S.  543  Iftlst 
sieb  berecbnen ,  dafs  sieb  das  Helium  bierbei  bis  —  263,9^  abküblte. 
Eine  Nebelbildung  war  indes  im  Momente  der  Ausdebnung  nicbt  zu 
bemerken ;  die  Siedetemperatur  mufs  also  unter  —  264^  liegen.  Im 
Frühling  1898  glaubte  De  war,  dafs  es  ibm  gelungen  sei,  das  Helium 
zu  verflüssigen,  docb  überzeugte  er*  sieb  später,  dats  die  betreffende 
Beobacbtung  nicbt  ricbtig  war.  Ebensowenig  gelang  es  anderen 
Forschern,  ein  Resultat  zu  erzielen.  In  neuester  Zeit  (1904)  ist  De  war 
zu  der  Ül^erzeugung  gelangt,  dats  die  kritische  Temperatur  des 
Heliums  nicht  höher  als  etwa  bei  6^ bis  7^  abs.  ( —  266^)  liegen  mute. 

Chwolson,  Physik.    III.  4^ 
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Siede-  und  Erstarrungstemperatur  —  falls  solche  existieren  —  können 
also  nur  um  wenige  Grade  über  dem  absoluten  Nullpunkte  liegen. 

Ein  aulserordentliches  Interesse  bieten  die  Erscheinungen,  welche 
bei  der  Verflüssigung  Ton  Gasgemischen  beobachtet  werden.  Hier- 
her gehört  Tor  allem  folgende,  Ton  Cailletet  (1880)  zuerst  beobachtete 
Erscheinung:  Wird  ein  Gasgemisch  isotherm  zusammengedrückt,  so 
verflüssigt  sich  zuerst  ein  Teil  des  Gemisches  bei  relativ  nicht  sehr 
hohem  Druck;  wird  der  Druck  weiter  erhöht,  so  verschwindet  die 
Flüssigkeit  bei  einem  anderen  bestimmten  Druck.  Diese  merk- 
würdige Erscheinung  wird  als  retrograde  Kondensation  bezeichnet. 
Sie  ist  von  Van  der  Waals,  Andrews  (nachgelassene  Abhandlung, 
von  Stokes  1886  veröffentlicht),  besonders  aber  Caubet  (1901, 
CO,  +  SOa,  CH3CI  +  CO,,  CHsCl  +  SOj  und  1904,  CO,  +  NjO) 
untersucht  worden.  Wir  ziehen  es  vor,  diese  Arbeiten  in  dem  Kapitel 
über  kritische  Temperaturen  zu  betrachten. 

Die  Resultate  von  Untersuchungen  über  die  Spannung  der 
Gase  im  Zustande  gesättigter  Dämpfe  werden  wir  im  nächsten 
Kapitel  anführen. 

Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  derjenigen  Apparate  über, 
die  gegenwärtig  zur  Verflüssigung  der  Gase  benutzt  werden.  Das 
neue  Prinzip,  auf  welchem  diese  Apparate  beruhen,  ist  ziemlich  gleich- 
zeitig und  jedenfalls  unabhängig  voneinander  im  Jahre  1895  von 
Linde  und  von  Hampson  gefunden  und  beim  Bau  von  Verflüssi- 
gungsapparaten angewandt  worden;  es  ist  dies  das  sogenannte  Rege- 
nerativprinzip. 

Wir  haben  gesehen  (S.  546),  dats,  wenn  ein  Gas  ohne  äutsere 
Arbeitsleistung  sich  ausdehnt,  in  demselben  eine  Temperaturände- 
rung vor  sich  geht,  welche  von  Joule  und  Thomson  zuerst  experi- 
mentell untersucht  wurde.  Bei  den  meisten  Gasen,  z.  B.  bei  Luft, 
findet  eine,  wenn  auch  geringe  Abkühlung  statt.  Wasserstoff 
erwärmt  sich  bei  der  Ausdehnung,  wenn  seine  Temperatur  höher  ist 
als  etwa  — 80,5®  (nach  Olszewski);  bei  noch  tieferer  Temperatur 
kühlt  es  sich  ab  wie  die  anderen  Gase.  Praktisch  lälst  sich  die  Aus- 
dehnung ohne  äufsere  Arbeitsleistung  dadurch  erzeugen,  dals  man  das 
Gas  unter  hohem  Drucke  P2  durch  ein  Rohr  treibt,  an  dessen  Ende  es 
durch  eine  kleine  Öffnung  in  eine  Röhre  eintritt,  in  welcher  der  ge- 
ringere Druck  pi  herrscht.     Die  Abkühlung  0  wird  durch  die  Formel 


e  =  n(Pi  —  Pi)  y-jrj 


bestimmt,  in  weicher  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet  und  n  von 
der  Art  des  Gases  abhängt.     Für  Luft  ist 

Ö  =  0,276  (i>2  -  p^)  ^, 
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wenn  p,  und  pt  in  Atmoaphftren  ansgedrüekt  werden.  Je  tiefer  di« 
Temperatur  der  Luft  ist,  deeto  gröfier  iit  die  Abkühlung  derselben  bei 
der  Ausdehnung. 

Auf  dieser  Abkfiblung  iat  nun  das  RegeneratiTprinzip  begrfludet. 
lu  Fig.  184  ist  der  Apparat  tou  Linde  im  Dnrchaohnitt  dargestellt. 
Flg.  184. 


Der  durch  einen  Motor  getriebene  Kompressor  (doppelte  Pumpe)  saugt 
mit  dem  Cjlinder  e  die  Luft  durch  die  ßAhre  Pi  Pi  aus  dem  Apparat 
und  zugleich  aus  der  Atmosphäre,  und  preist  sie  in  dem  Cylinder  d 
bei  dem  Druck  von  etwa  p,  ^^=  200  Atm.  durch  die  RAbre  i>,  in  den 
Apparat;  der  Cylinder  d  ist  von  kaltem  Wasser  umgeben.  Die  Luft 
(Spannung  200  Atm.)  giebt  im  Cylinder  f  einen  grofaen  Teil  des  mit- 
gerissenen Wa»sera  ab  und  tritt  zan&chst  in  den  Kflhler  g,  der  eine 
Mischung  von  VAi  und  Salz  enthält.  Die  auf  diese  Weise  getrocknete 
Luft  tritt  Qun  in  den  „Gegenstromapparat",  dessen  wesentlichsten  Teil 
ein  doppeltes  Schlangenrobr  bildet  Die  Luft  strfimt  durch  das  innere 
Rohr  bis  zu  der  bei  a  befindlichen  Öffnung;  hier  dehnt  es  sieb  aus,  so 
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data  der  Druck  Ton  200  Atm.  bis  etwa  16  Atm.  sinkt,  und  strömt 
durch  das  ftulsere  Rohr  zurück  bis  zur  Röhre  P^  P^,  und  durch  diese 
wieder  zu  dem  Kompressor.  Das  ganze  Schlangenrohr  ist  von  sehr 
schlechten  Wärmeleitern  umgeben,  die  einen  yertikalen  Cylinder  aus- 
füllen. Bei  der  Ausdehnung  der  Luft  findet  eine  Abkühlung  statt, 
und  da  ununterbrochen  frische  Luft  zuströmt,  so  findet  also  in  dem 
untersten  Teile  des  erwähnten  Cylinders  ein  beständiger  Energie- 
verbrauch statt.  Die  durch  das  äufsere  Rohr  zurückströmende  Luft 
kühlt  die  ihr  entgegenkommende,  durch  das  innere  Rohr  flietsende 
Luft  ab.  Wichtiger  aber  ist  die  Abkühlung  der  ganzen 
inneren  Masse  des  Cylinders,  welche  den  unteren  Teil  des 
Schlangenrohres  umgiebt.  Die  Temperatur  der  Luft,  welche  das  untere 
Ende  der  inneren  Röhre  erreicht,  sinkt  immer  tiefer  und  kühlt  sich 
bei  der  Ausdehnung  immer  weiter  ab,  bis  schlielslich  eine  Temperatur 
erreicht  wird,  bei  welcher  die  Luft  unter  dem  Druck  yon  16  Atm. 
flüssig  wird.  Die  flüssige  Luft  sammelt  sich  in  dem  doppelwandigen 
Gefäfs  c  und  kann  durch  den  Hahn  h  herausgelassen  werden.  Auf 
weitere  Einzelheiten  in  der  Beschreibung  des  Apparates  wollen  wir 
uns  nicht  einlassen. 

Wie  erwähnt,  hat  Hampson  etwa  gleichzeitig  mit  Linde  einen 
auf  demselben  Prinzip  beruhenden  Apparat  gebaut.  Unzweifelhaft 
später  haben  dann  De  war  und  Tripler  ebenfalls  das  Regenerativ- 
prinzip  benutzt  und  Apparate  gebaut,  mit  denen  sie  Luft  yerflüssigten. 
In  dem  Apparate  von  De  war  (Dez.  1895)  wird  die  Luft  zuerst  durch 
flüssige  Kohlensäure  bis  —  80^  abgekühlt  und  dann  erst  dem  Regene- 
rationsprozets  unterworfen.  Endlich  hat  Olszewski  (1903)  zwei 
Apparate  beschrieben,  von  denen  der  erste  wesentlich  aus  einem  Kühler 
und  einer  Kombination  zweier  Hampson  scher  Apparate  besteht;  der- 
selbe giebt  flüssige  Luft  bereits  in  fünf  Minuten,  nachdem  er  in  Thätig- 
keit  gesetzt  wurde.  Der  zweite  kleinere  Apparat  dient  zu  Vorlesungs- 
zwecken. 

Mit  den  bisher  beschriebenen  Apparaten  lälst  sich  Wasserstoff 
aus  dem  oben  angegeben  Grunde  nicht  verflüssigen.  De  war  hat,  wie 
erwähnt,  zuerst  (1898)  gröfsere  Mengen  von  Wasserstoff  verflüssigt 
Er  leitete  das  Gas  bei  etwa  200  Atm.  Druck  zuerst  durch  ein  von 
flüssiger  Kohlensäure  umgebenes  Rohr,  wobei  es  bis  — 80<^  abgekühlt 
wurde;  eine  zweite  Abkühlung  bis  — 205 ^  wurde  durch  flüssige  Luft 
erreicht.  Hierauf  trat  das  Gas  in  ein  Schlangenrohr,  an  dessen  Ende 
es  sich  bis  zum  Atmosphärendruck  ausdehnte,  wobei  ein  Teil  des 
Wasserstoffs  flüssig  wurde.  Am  10  Mai  1898  erhielt  er  auf  diese 
Weise  zum  erstenmal  20  ccm  flüssigen  Wasserstoffs. 

Im  Jahre  1901  hat  Travers  einen  Apparat  zur  Verflüssigung 
des  Wasserstoffs  ausführlich  beschrieben;  auch  hier  findet  zuerst  Ab- 
kühlung durch  flüssige  Kohlensäure  und  flüssige  Luft,  und  dann  erst 
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die  EntspannuDg  des  Gases  statt.  Endlich  hat  Olszewski  (1902) 
zwei  Apparate  zur  Verflüssigung  des  Wasserstoffs  beschrieben;  be- 
sonders der  zweite  zeichnet  sich  durch  Einfachheit  und  schnelle  Wirkung 
aus.     Die  Vorkühlung  wird  nur  durch  flüssige  Luft  erzeugt. 

In  allen  bisher  erwähnten  Apparaten  Yon  Linde,  Hampson, 
Dewar,  Olszewski  u.  s.  w.  findet  die  letzte  Abkühlung  des  Gases 
durch  Expansion  ohne  äufsere  Arbeitsleistung  statt,  also  auf  Grund 
der  yon  Joule  und  Thomson  studierten  Erscheinung.  Im  Jahre  1902 
hat  Claude  zuerst  einen  Apparat  beschrieben,  in  welchem  die  Expan- 
sion des  Gases  mit  äulserer  Arbeitsleistung  erfolgt.  Dieser  neue 
Apparat  giebt  etwa  1  Liter  flüssige  Luft  pro  Pferdekraft  und  Stunde. 
Inwieweit  derselbe  sonst  Yorteilhaft  ist,  läfst  sich  noch  nicht  entscheiden. 

Zur  Aufbewahrung  flüssiger  Gase  dienen  die  sogenannten  De  war- 
sehen  Gef&sse.  Es  sind  dies  doppelwandige,  cylindrische  oder  kugel- 
förmige Glasgefäfse.  Der  Zwischenraum  ist  luftleer  und  die  Innen- 
wände versilbert.  Auf  diese  Weise  wird  die  Erwärmung  durch  Leitung 
und  Strahlung  aulserordentlich  Terringert,  so  dals  z.  B.  flüssige  Luft 
in  solchem  Gefäts  mehrere  Tage  lang  aufbewahrt  werden  kann. 

In  der  hier  folgenden  Tabelle  sind  die  kritischen  Temperaturen, 
die  kritischen  Drucke,  die  Siedepunkte  bei  normalem  Druck  und  die 
Schmelztemperaturen  zusammengestellt.  Wo  mehrere  Zahlen  angegeben 
sind,  entspricht  die  zweite  Zahl  neueren  Untersuchungen.  Die  Siede- 
temperatur der  flüssigen  Luft  ist  in  Klammem  gesetzt,  da  sie  von  ihrer 
augenblicklichen  Zusammensetzung  abhängt. 


Substanz 


Kritische 
Temperatur 


Kritischer 

Druck 
(Atmosphären) 


Siedepunkt 
(bei  760  mm) 


Schmelzpunkt 


Helium  .    .    . 


Wasserstoff   . 


Luft 

Stickstoff 

Sauerstoff 

Argon 

Nf»on 


Nicht 

über  6"  abs. 

(—  267") 


—  242,0 
(31  abs.) 


—  140,0 

—  146,0 

—  118,0 

—  121,0 

unter 

—  213,0 


20,0 


39,0 
35,0 
50,8 
50,6 


—  252,5 
(20,5®  abs.) 


(191) 
195,5 
195,67 
—  182,8 


ii 


187,0 
über 
248,0 
peRen 
—  239,0 


f- 


—  257,0 

(16*  abs.) 
De  war 

—  258,9 

(14,1  abs.) 

TrsTers 
u.  Jaquerod 


—  210,5 

—  227,0 
gegen 

—  190,0 

gegen 

—  252,6 
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Substanz 

Kritische 
Temperatur 

Kritischer 

Druck 
(Atmosphlkrcn) 

Siedepunkt 
(bei  760  mm) 

Schmelzpunkt 

Krypton 

—    62,0 

41,0  (?) 

1 

—  152,0 

—  169,0 

Xenon    •    .    .    . 

+    15,0 

43,0  (?) 

—  109,0 

—  140,0 

Ozon  .    . 

— 

1            ^— 

—  119,0 

— 

Fluor 

—  120,0(?) 

40,0  (?) 

—  187,0 

—  223,0 

CO 

—  141,0 

36,0 

—  190,0 

—  207,0 

CH^ 

95,5 

50,0 

—  164,0 

1 

—  185,0 

NO 

—    93,5 

71,2 

(  —  153,6 
1  —  142,4 

-  167,0 

—  150,0 

N,0 

—    35,4 

75,0 

,     -    87,9 

—  115,0 

CfH^ 

+    10,0 

51,7 

—  102,5 

—  169,0 

CO, 

' 

+    31,0 

75,0 

—    78,0 

—    65,0 

Äthan,  CfHe     . 

, 

+    34,0 

45,0 

—    85,4 

—  171,4 

Propan,  C,H„ 

.     !,      +    97,0 

44,0 

—    45,0 

^■^ 

Acetylen,  C,H, 

'      +    37,5 

68,0 

-    83,8 

HCl     .    . 

1      +    51,3 

86,0 

—    35,0 

—  116,0 

NH,        .    . 

.     .      + 130,0 

115,0 

—    33,7 

—    77,0 

0,  N,   •    • 

+  124,0 

61,7 

—    21,0 

—    34,4 

oxi,          .... 

■     !.      +100,2 

92,0 

—    61,8 

—    85,0 

Chlor 

+  141,0 

83,9 

—    36,6 

—  102,0 

oO, 

;      +  155,4 

78,9 

—      8,0 

—    76,0 

Cdj 

+  271,8 

74,5 

+    46,0 

—  112,0 

BFI3 

1 

~~ 

—  101,0 

—  127,0 

SiFl^  ... 

1 

!          -1,5 

50,0 

—    65,0 
(1810  mm) 

—    77,0 

Alkohol 

+  244,0 

62,7 

+    78,1 

—  130,0 

Chloroform   .    .    . 

+  260,0 

54,0 

+  öi,o      ' 

—    71,0 

Äther 

+  194,4 

35,6 

-"-     34,9 

—  117,6 

Toluol,  CyH«     .    . 

+  320,8 

— 

+  110,0 

—    94,2 

Fluor^-aMorstoff  . 

— 

— 

f                                              : 

—    92,:< 

Phosphorwasserstoff               — 

—    «5,0 

—  133,0 

Arsenwasserstoff . 

— 

—    55,0 

—  119,0 

§  7.  Verdampfung  fester  Körper.  Feste  Körper  können 
in  der  Weise  in  den  gasförmigen  Zustand  übergehen,  dats  eine  flüssige 
Zwischenphase  entweder  nicht  zu  bemerken  ist  oder  thatsächlich  fehlt. 
Den  umgekehrten  Übergang  nennt  man  Sublimation.  Es  ist  sehr 
möglich,  dats  alle  festen  Körper  beständig  verdampfen,  indem  sie  Mole- 
küle, wenngleich  in  minimalen  Mengen,  an  iliren  Oberflächen  frei 
werden  lassen.  Als  indirekter  Beweis  für  die  Existenz  yon  Dampf, 
welcher  feste  Körper  umgiebt,  kann  der  Geruch  dienen,  der  yielen 
festen  Körpern  eigen  ist.  Zenghelis  (1904)  hat  gezeigt,  dats  selbst 
die  sehr  schwer  schmelzbaren  Metalloxyde  verdampfen.      Er  hing  in 
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geschlossenem  Gefäfs  Blattsilber  über  die  zu  untersuchenden  Oxyde  und 
fand,  dats  sich  im  Laufe  der  Zeit  an  den  Blattspitzen  Legierungen 
bildeten,  dats  das  Silber  also  von  den  Dämpfen  der  Oxyde  angegriffen 
wurde.  Der  Druck  p'  des  die  festen  Körper  umgebenden  Dampfes, 
wenn  von  einem  solchen  überhaupt  die  Rede  sein  kann,  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  für  die  weitaus  grölste  Zahl  der  Körper  sehr  gering. 
Bei  hohen  Temperaturen,  z.  B.  im  elektrischen  Ofen  (Bd.  IV),  ver- 
dampfen sogar  solche  Körper  wie  Kohle,  Kieselsäure  und  Magnesia. 
Kahlbaum,  dem  es  zuerst  gelangen  ist,  eine  ganze  Reihe  von  Metallen 
einer  Destillation  zu  unterwerfen,  hat  hierbei  vielfach  auch  eine  Subli- 
mation beobachtet,  wobei  die  Dämpfe  einiger  Metalle  sich  direkt  in 
fester  und  zwar  krystallinischer  Form  niederschlagen;  solche  Krystalle 
wurden  erhalten  aus  Cu,  Fe,  Ag,  Mg,  Au,  Zn,  Cd,  Bi,  Pb. 

Bei  höheren  Temperaturen  kann  der  Dampfdruck  p'  fester  Körper 
eine  metsbare  Grötse  werden.  So  ist  es  zuerst  Ramsay  und  Young 
gelungen,  den  Dampfdruck  des  Kampfers  zu  messen.  Später  ist  der 
Dampfdruck  verschiedener  fester  Körper  noch  von  Arctowski,  Allen 
(1900),  Stelzner  (1901),  Niederschulte  (1903),  Speranski 
(1903),  Küster  (1905)  u.  a.  gemessen  worden.  Die  Arbeiten  über  den 
Dampfdruck  des  Eises  werden  wir  gesondert  betrachten.  Allen  unter- 
suchte den  Dampfdruck  von  Kupfer  und  Naphtalin,  Stelzner  von 
Kampfer,  Naphtalin,  HgCl2,  HgBr2,  HgJ2,  Jod,  arseniger  Säure,  Salicyl- 
säure,  Anthracen,  Anthrachinon  und  Hydrochinon,  Niederschalte 
von  denselben  Stoffen  und  von  Hg2Cl2. 

Für  den  Dampfdruck  j?'  des  Kampfers  fanden 


1 

i 

1 

Allen 
mm 

Niederschulte 
mm 

30° 
70 

0.24 
6.41 

0,26 
6,50 

Stelz ner  giebt  folgende  Werte: 

/  =T  97,40        116,70        1350        1550        175'»        1950       2050 
y  =   21,7  47,3  90,0       192,5     349,0      556,1      707,4  mm 

Der  Dampfdruck  des  Naphtalins  ist  bei  35^  etwa  0,2mm,  bei  55^ 
etwa  1,2  mm  und  bei  75^  erst  5,4  mm.  Der  Dampfdruck  des  Jods  ist 
gleich : 


t  —    00 

200        400 

600 

800       1000 

1200 

i>'  —  0,01 

0,25       1,16 

4,42 

15,9       47,5 

116,5  mm 

t  —  1400 

1600 

1800 

p'  —  231,5 

412,2 

687,2  mm 

P'ür  den  Dampfdruck  der  Quecksilbersalze  führen  wir  einige 
Zahlen  von  Stelzner  und  Niederschulte  an: 
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HgCl, 

HgBr, 

HgJ. 

HgtCl. 

mm 

mm 

mm 

mm 

100* 

0,10 

0,09 

0,023 

0,009 

140 

1,35 

1,33 

0,45 

0,038 

180 

9,80 

9,80 

3,51 

0,45 

220 

55,5 

54,1 

21,1 

— 

Speranski  bestimmte  den  Dampfdruck  von  Naphtalin  (6,44mm 
bei  80^)  und  von  festen  Lösungen  des  /3-Naphtols  in  Naphtalin. 
Auch  Küster  studierte  feste  Lösungen.  Zu  diesen  interessanten 
Arbeiten  werden  wir  im  letzten  Kapitel  zurückkehren. 

Die  Verdampfung  fester  Körper  kann  man  bei  Temperaturen,  die 
höher  als  der  Schmelzpunkt  sind,  beobachten,  wenn  sich  der  Körper 
unter  sehr  geringem  Druck  befindet  und  die  entstehenden  Dämpfe 
rasch  abgeleitet  werden,  z.  B.  wenn  der  Körper  sich  unter  der  Glocke 
einer  kontinuierlich  arbeitenden  Luftpumpe  befindet.  Carnelley  hat 
gezeigt,  dats  Eis  unter  solchen  Umständen  rasch  verdampft.  In  diesem 
Falle  ist  die  flüssige  Phase  nicht  wahrnehmbar,  denn  jedes  geschmolzene 
Eisteilchen  verdampft  unverzüglich.  Aber  auch  unter  0^  ist  das  Eas 
von  Dampf  umgeben,  dessen  Druck  vollkommen  meisbar  ist ;  er  beträgt 
bei  —  10®  noch  tin gefähr  2  mm. 

Die  allgemeinen  Formeln  (14,  15,  16)  S.  601,  welche  wir  für  den 
Übergang  einer  Substanz  aus  dem  einen  Zustande  in  den  anderen  ent- 
wickelt haben,  sind  offenbar  auch  auf  den  Fall  des  Übergangs  aus  dem 
festen  in  den  gasförmigen  Zustand  anwendbar.  Wir  führen  nun 
folgende  Bezeichnungen  ein :  Q  latente  Yerdampfungawärme  der  Flüssig- 
keit, q'  latente  Schmelzwärme,  Ö  specifisches  Volumen  des  gesättigten 
Dampfes  über  der  Flüssigkeit,  ö'  specifisches  Volumen  des  gesättigten 
Dampfes  über  dem  festen  Körper,  s  specifisches  Volumen  der  Flüssig- 
keit, s'  specifisches  Volumen  des  festen  Körpers,  p  Dampfdruck  über 
der  Flüssigkeit,  p'  Dampfdruck  über  dem  festen  Körper.  Die  latente 
Verdampfungswärme  des  festen  Körpers  ist  offenbar  gleich  Q  -|~  q'- 
Unter  der  Voraussetzung,  dats  die  Flüssigkeit  unterkühlt  sein  kann 
(8.  591),  können  wir  die  Drucke  p  und  p'  bei  einer  und  derselben 
Temperatur  T  betrachten.  Formel  (16)  ergiebt  für  die  Verdampfung 
der  Flüssigkeit 

Q  =  ÄT(Ö  —  s)^ (48) 


dt 


für  die  Verdampfung  des  festen  Körpers 

Q  +  Q'  =  AT{a'-s') 


8^ 

dt 


(48,  a) 


In  Anbetracht  der  geringen  Werte  von  s  und  s  im  Vergleich  sn 
<S  und  0'  können  diese  Grötsen  vernachlässigt  oder  mindestens  s'  =  s 
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gesetzt  werden.      Dann  erhält   man  für  die  VerdampfuDg  des   festen 
Körpers 

Q  +  Q'  =  AT(fi'-s)^-^ (49) 

Bei  der  Schmelztemperatur  To  müssen  wir  haben  p  =z  p*  :=  p^ 
und  (T  =  (T'  =  (Tq,  denn  bei  dieser  Temperatur  existieren  alle 
drei  Phasen  gleichzeitig,  d.  h.  es  kann  sich  im  geschlossenen 
Räume  unter  gegenseitiger  Berührung  die  feste,  flüssige  und  dampf- 
förmige Substanz  befinden,  wobei  die  letzte  in  gleicher  Weise  zu  dem 
festen  Körper  und  zur  Flüssigkeit  gehört;  der  Druck  und  das  speci- 
fische  Volumen  der  dampfförmigen  Substanz  ist  p  =r  p'  =  j7q  ,    und 

Bezüglich  der  Schmelztemperatur  Tq,  bei  welcher  gleichzeitig  alle 
drei  Phasen  bestehen,  die  Drucke  p  und  p'  aber,  sowie  auch  die  speci- 
fischen  Volumina  6  und  &  die  gleichen  werden,  ist  eine  sehr  wichtige 
Bemerkung  zu  machen.  Es  ist  dieses  eine  vollkommen  bestimmte 
Temperatur,  die  mit  der  gewöhnlichen  Schmelztemperatur  nicht  zu- 
sammenfällt, wenngleich  sie  sich  yon  ihr  nur  sehr  wenig  unterscheidet. 
Wir  wissen,  dats  die  Schmelztemperatur  vom  äutseren  Drucke  abhängt. 
Die  gewöhnliche  Schmelztemperatur  bezieht  sich  auf  den  Normaldruck 
von  760  mm;  die  Schmelztemperatur  Tq,  bei  welcher  gleichzeitig  neben- 
einander alle  drei  Phasen  existieren,  bezieht  sich  dagegen  auf  den 
speziellen  Druck  p^ ,  welcher  für  Dämpfe  über  einem  flüssigen ,  sowie 
über  einem  festen  Körper  der  gleiche  ist.  Hieraus  erhellt,  dats  z.  B. 
für  Eis  und  Wasser  die  Temperatur  T^^^  der  Schmelzpunkt  bei  dem 
Drucke  p^  =  4,6  mm  ein  wenig  höher  als  0^  ist.  Für  andere  Körper 
ist  Tq  im  allgemeinen  etwas  niedriger  als  der  tabellarische  Schmelz- 
punkt, welcher  sich  auf  den  Druck  von  760  mm  bezieht.  Aus  dem 
(resagten  ist  ersichtlich,  dats  alle  drei  Phasen  gleichzeitig  (im 
geschlossenen  Räume  und  beim  Fehlen  anderer  Körper,  welche  die 
Anzahl  der  Phasen  vermehren  könnten)  nur  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  Tq  und  bei  einem  bestimmten  Drucke  |7o  bestehen 
können,  d.  h.  es  giebt  für  sie  nur  einen  möglichen  Zustand,  welcher 
auf  der  Koordinatenebene  p  und  t  durch  einen  bestimmten  Punkt  dar- 
gestellt wird.  Dieses  ist  der  berühmte  dreifache  oder  Trippel- 
punkt, auf  den  wir  im  letzten  Kapitel  noch  ausführlich  zurückkommen 
werden. 

Alles  bisher  Gesagte  beruht  auf  der  Voraussetzung,  dats  bei 
anderen  Temperaturen  als  Tq  die  Drucke  p  und  p'  verschieden  sind. 

Regnault  konnte  bei  seinen  Messungen  keinen  Unterschied  des 
Dampfdruckes  von  Eis  und  von  überkaltetem  Wasser  bei  gleichen 
Temperaturen  feststellen ;  ebenso  fand  er  p  :=  p'  bei  Benzol  und 
Bromäthyl.  Er  nahm  daher  an,  es  sei  bei  gleichen  Temperaturen  stets 
p  =  p'. 
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W.  Thomson  (1851)  und  Kirchhoff  (1858)  zeigten  indes,  dats 
die  Kurven  p*  =  d  {t)  und  p  =  f(J)  nicht  zusammenfallen  können, 
da  ihre  Tangenten  im  Punkte  T  =  Tq  ,  p  =  !>'  =  i'o  miteinander 
einen  gewissen  Winkel  bilden. 

Es  möge  die  Kurve  AB  (Fig.  185)  die  Spannung  p  des  gesättigten 
Dampfes  über  der  Flüssigkeit  als  Funktion  der  Temperatur  T  dar- 


Fig.  185. 


stellen;  B  ist  der  Trippelpunkt,  d.  h. 
der  Schmelzpunkt  unter  dem  Drucke  p^ 
des  Dampfes,  welcher  gleichzeitig  der 
festen  und  der  flüssigen  Phase  gehört. 
BC  giebt  die  Spannung  p  des  ge- 
sättigten Dampfes  über  der  unter- 
kühlten Flüssigkeit;  BD  den  Dampf- 
druck p'  über  dem  festen  Körper.  Es 
soll  gezeigt  werden ,  dafs  p'  <Z  P  ist, 
d.  h.  dats  die  Kurve  BD  unterhalb 
der    Kurve    BC    liegt.        Zu    diesem 


Zwecke  brauchen  wir  nur  zu  beweisen,  dats  im  Punkte  B 

dp 


dt 


"^   et 


ist ,  d.  h.  dats  in  B  die  Tangente  zu  B  C  mit  der  Achse  0  T  einen 
kleineren  Winkel  macht,  als  die  Tangente  zu  BD.  Wir  haben  im  Punkte 
5,  d.  h.  bei  T  =  Tq,  unzweifelhaft  0  =  (j'  =  öq;  daher  ergeben  (48) 


und  (49),  wenn  man  E  ■=:  —  einführt, 


8p' 
dt 


8p 

dt 


—      e'^ 


r„(öo  —  1) 


(50) 


8  p'       S  p  . 
Wir  sehen,  dals  -r —  ]>  -r—  ist,  und  damit  haben  wir  bewiesen, 

vi         dt 

dals  p'  <^p  ist.    Die  Formel  (50)  ermöglicht  die  Berechnung  der  Differenz 

dp'         dp 

-^ "^ ,  d.  h.  der  Differenz  der  Zunahme  der  Drucke  p'  und  p  bei 

dt  et 

der  Temperatur  Tq,  wobei  die  Zunahme  auf  eine  Temperatur- 
erhöhung um  1^  bezogen  wird.  Für  Eis  und  Wasser  haben  wir 
p'  =  79,  T  =  273,  öo  =  205,  ^=  426;  Formel  (50)  ergiebt  demnach 


dp'        dp 


—  ^  =  0,599 


Kilogramm 


dt  di  Quadratmeter 

Dividiert  man  diese  Zahl  durch  13,596,  so  erhält  man  dieselbe 
Differenz  in  Millimetern  Quecksilber,  da  der  Druck  von  einem  Milli- 
meter Quecksilber  auf  ein  Quadratmeter  13,596  kg  beträgt,  wobei 
13,596  die  Dichte  des  Quecksilbers  bei  0°  bedeutet.  Auf  diese  Weise 
erhalten  wir 


§7 


Verdampfung  fester  Körper. 
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8  p'        dp 


Richtiger  wäre  es,  auf  der  rechten  Seite  das  Symbol 


(50,  a) 


mm 

1"C. 


statt 


mm  zu  schreiben. 

Ramsay  und  Young  (1884  und  1887,  die  erste  Arbeit  wurde 
von  R.  Helmholtz  kritisiert),  Fischer  (1886),  Juhlin,  Ferche 
(1891),  Maryin,  Thiesen  und  Scheel  (1903)  haben  die  Dampfdrucke 
p  und  p'  von  Wasser  und  Benzol  über  der  flüssigen  und  über  der  festen 
Substanz  untersucht.  £s  zeigte  sich ,  dals  p  und  p*  thatsächlich  von- 
einander abweichen,  dats  sie  aber  für  Wasser  und  Eis  bei  0^,  und  für 
Benzol  bei  5,3^  einander  gleich  werden.  Wir  lassen  hier  die  Zahlen - 
werte  von  Juhlin  für  Wasser  und  Eis  folgen: 


p  über  Wasser 

p'  über  Eis 

t 

beobachtet 

berechnet 

mm 

mm 

mm 

0« 

1 

4,6 

4,6 

^.^ 

—    2 

3,995 

3,916 

3,918 

—    4 

3,450 

3,321 

3,318 

6 

'             2,973 

2,808 

2,804 

—    8 

i            2,558 

2,374 

2,366 

—  10 

1 

2,191 

1,997 

1,993 

Thiesen  und  Scheel  (1900)  geben  als  wahrscheinlichsten  Wert 
für  den  Druck  Pq  bei  0® 

Pq  =  4,579  mm (50,  b) 

Kolacek  und  Wüllner  entwickelten  eine  Formel  für  das  Ver- 
hältnis -7,  wobei  sie  von  der  Hertz  sehen  Formel  ausgingen,  welche 

wir  im   folgenden   Kapitel    besprechen    werden.       Die  Kolacek  sehe 
Formel  lautet 


(51) 


WO  a  und  h  Konstanten  sind,  die  von  den  Eigenschaften  der  Substanz 
abhängen.  Für  Wasser  und  Eis  ist  a  =  4,5342,  5  =  —  1,8765;  auf 
Grund  dieser  Werte  sind  die  in  der  letzten  Spalte  enthaltenen  Zahlen 
gewonnen,  welche,  wie  ersichtlich,  mit  den  beobachteten  Zahlen  aus- 
gezeichnet übereinstimmen. 

Juhlin  und  M arvin  haben  den  Dampfdruck  p'  über  Eis  bis 
—  50^  gemessen.  Scheel  giebt  als  Mittelwerte  dieser  Messungen, 
unter  Reduktion  derselben  auf  die  Zahl  (50, b)  bei  0^  folgende  Tabelle: 
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e  =     Qo  —  IQO        —  200        —  30^       —  400       —  50® 

p' =  4,579  1,974         0,787         0,292         0,104         0,034  mm 

Tbiesen  hat  für  p  und  p'  zwei  Formeln  entwickelt;  über  Eis: 

Lg  T^z-z  =  9,78 


4,Ö813  '      t  +  273' 

über  Wasser: 

^^  üsllä  =  rr273  ^«•'2®  -  ^^^^**  +  0,000002t»). 

Hier  bedeutet  Lg  den  Briggseben  Logarithmus;  Scheel  zeigt«, 
dals  diese  Formeln  mit  den  beobachteten  Werten  ausgeseichnet 
stimmen. 

Da  p  und  p'  mit  sinkender  Temperatur  der  Null  zustreben,  so 
muls  es  eine  Temperatur  geben,  für  welche  die  Differenz  p  —  p'  ein 
Maximum  wird.  Tbiesen  zeigte,  dats  für  Wasser  und  Eis  dies 
Maximum  bei  t  =  —  11,7®  liegt;  bei  dieser  Temperatur  ist  p  =  1,873, 
p'  =  1,672,  also  das  Maximum  von  p  —  p'  =  0,201  mm. 

Die  Untersuchungen  yon  F  er  che  ergaben  für  Benzol  bei  tQ  =  5fi^ 
den  allgemeinen  Druck  p^  =  p  =  p'  =  35,5  mm  und  ferner 

It  -  ll  =  Ö'ö23  mm 

Ol  Ol 

bei  t  =  5,6^  während  sich  nach  Formel  (50)  0,541  ergiebt. 

Der  Trippelpunkt  yon  Kohlensäure  liegt  bei  —  56,24®  und 
5,1  Atm.  Drucke;  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  und  darunter  kann 
nur  die  feste  Kohlensäure  existieren.  Du  Bois  und  Wills  (1899) 
fanden  folgende  Dampfspannungen  j?'  für  die  feste  Kohlensäure: 

<  =  —  77«  —79,2®  —  81,5®  —  85®  —  95®  —  102®  —  112®  —  124® 
p' =    885         760  638         510       225        110  40         5  mm 

Kuenen  und  Robson  fanden  folgende  Werte  (Meter  Queck- 
silber) : 

^  =  —  60®         —  65®         —  70®         —  75®         78,32 
p' =    3,02  2,11  1,43  0,97  0,76  (1  Atm.) 

Speranski  mats  den  Dampfdruck  über  festem  und  flüssigem 
Naphtalin.     Bei  der  Temperatur  79,9®  des  Trippelpunktes  fand  er 

-^  —  ^  =  0,133  mm, 
dt  dt 

während  die  Formel  (50)  0,118  mm  ergiebt. 

§  8.  DisBOoiation.  Wir  haben  auf  S.  566  den  Fall  der  Disso- 
oiation,  bei  dem  ein  Gas  sich  in  zwei  oder  mehrere  Gase  zerlegt,  ein- 
gehend besprochen.     Wir  können  hier  nicht  auf  alle  möglichen  Fälle 
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der  Dissociation  eingeben;  eine  Übersicht  derselben  findet  man  in  den 
Werken  von  Dubein,  Passalski,  Nernst  u.  a.  Wir  beschränken 
uns  bier  auf  den  Fall  der  Dissociation  eines  festen  Körpers,  der 
in  einen  festen  und  in  einen  gasförmigen  zerfällt.  Hierher 
gehört  das  klassische  Beispiel  des  Zerfalls  yon  CaCOs  in  CaO  und 
COj,  welches  zuerst  vonG.  Aim^(1837)  und  sodann  von  Debray  (1867) 
und  besonders  von  Le  Chatellier  (1886)  untersucht  worden  ist.  Es 
erweist  sich ,  dafs  der  Druck  p  der  Kohlensäure  eine  völlig  bestimmte 
Funktion  der  Temperatur  t  ist.  Erwärmt  man  CaCO-t  bis  zu  einer  ge- 
wissen Temperatur  t,  so  erhält  man  einen  ganz  bestimmten  Druck  von 
CO2;  erwärmt  mau  bis  zu  derselben  Temperatur  f  CaO,  welches  von 
Kohlensäure  umgeben  ist,  so  wird  letztere  absorbiert  bis  der  Druck 
gleich  p  wird.  Die  allgemeinen  Formeln  (14),  (15)  und  (16)  S.  601 
sind  auch  auf  diesen  Übergang  aus  dem  einen  Zustande  in  den  anderen 
anwendbar;  wir  erhalten  also  auch  hier 

p  =  ^T(<J-s)|| (52) 

WO  Q  die  latente  Dissociations wärme  (bezogen  auf  ein  Grammmolekül 
Substanz)  Ö  und  s  die  specifischen  Volumina  eines  Grammmoleküls  des 
Gases  und  der  festen  Substanz  bedeuten,  oder  genauer  Ö  —  s  die  all- 
gemeine Yolumznnahme  bei  der  Dissociation  eines  Grammmoleküls  Sub- 
stanz ist.  Die  Formel  (52)  wurde  zuerst  von  Horstmann  entwickelt. 
Interessant  ist  es,  diese  Formel  aus  der  Theorie  des  thermodynamischen 
Potentials  herzuleiten,  in  ähnlicher  Weise  wie  wir  auf  S.  603  und  604 
die  entsprechende  Formel  für  den  Fall  des  Schmelzens  abgeleitet  haben. 
Wir  benutzen  die  auf  S.  566  eingeführten  Bezeichnungen.  Es  sei  n|, 
712  und  1^  die  Anzahl  der  Grammmoleküle  dreier  Substanzen,  z.  Bl 
Ca  C  O3 ,  Ca  0  und  C  Oj ;  q)i ,  9)3  und  9)3  die  Potentiale  eines  Gramm- 
moleküls,  so  dafs  das  Potential  O  des  Systems 

0  =  m  91  -I-  ria  g)a  +  tij  g)s (53) 

ist. 

Die  Gleichgewichtsbedingung  des  Systems  ist  c2  0  =  0,  d.  h. 

9i  c?Wi  +  9a  ^»2  +  93  dfh  =  0. 

Die  Zahlen  dti^^  dn2^  dn^  müssen  den  Zahlen  r^,  r^,  Vj^,  welche  an- 
zeigen, wie  viel  Moleküle  sich  aus  jeder  der  Substanzen  bei  der  Disso- 
ciation bilden  (s.  S.  569)  proportional  sein;  für  den  Fall  CaCOg  = 
CaO  4-  COa  haben  wir  z.  B.  v,  =  —  1,  v^  =  1,  Vg  =  1.  Wir  haben 
also  allgemein 

Vi  (pi   +  Vj(Pi   +  V3  98  =  0. 

Wenn  p  und  t  sich  unendlich  wenig  ändern,  so  mufs  diese  Summe 
gleich  0  bleiben;  dies  ergiebt 
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Es  ist  aber  tt--^  =  Ä  r,-  und  -^  =   —  s,- ,  wo  Vi  das  Volumen, 

8i  die  Entropie  eines  Grammmoleküls  Substanz,  s.  (74),  S.  521,   be- 
deuten.    Also  ist 

Es  ist  aber  Vj  Vj  +  Vj  Vj  +  Vs  ^s  glöiob  der  Änderung  ö  —  s 
des  Volumens  bei  der  Dissociation  eines  Grammmoleküls ',  v^Si  -f-  ^2  ^2 
-\-  t/gSj  ist  gleicb  der  Änderung  der  Entropie  des  Systems  unter  den 
gleichen  Bedingungen.  Die  Änderung  der  Entropie  ist  gleicb  der 
absorbierten  Wärme  Q,  dividiert  durch  die  absolute  Temperatur  T. 
Auf  diese  Weise  erbalten  wir  die  Gleichung 

A{a-s)dp  =  -^dt, 

die  mit  der  Formel  (42)  identisch  ist. 
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Zwölftes  Kapitel. 
Eigenschaften  gesättigter  Dämpfe.    Hygrometrie. 

§  L  Sinleitung.  Als  Dampf  bezeichnet  man  gewöhnlich  jede 
gasförmige  Substanz,  die  sich  entweder  im  Zustande  der  Sättigung  be- 
findet, d.  h.  die  gröfste  Spannkraft,  welche  bei  gegebener  Temperatur 
möglich  ist,  besitzt,  oder  eine  solche,  die  nicht  weit  von  der  Sättigung 
entfernt  ist,  und  ihren  Eigenschaften  nach  sich  in  bedeutendem  Grade 
von  den  idealen  Gasen  unterscheidet.  Der  Begriff  des  gesättigten 
Dampfes  ist  ein  völlig  bestimmter;  von  dem  BegrifT  des  ungesättigten 
Dampfes  läfst  sich  dieses  nicht  behaupten,  und  es  läfst  sich  keine  streng 
wissenschaftliche  Grenze  zwischen  Dampf  und  Gas  ziehen,  wenn  man 
nicht  etwa  die  kritische  Temperatur  als  eine  solche  Grenze  annehmen 
will,  was  indes  aus  früher  angeführten  Gründen  praktisch  sehr  un- 
bequem wäre.  Von  den  beiden  Eigenschaften  des  Dampfes,  nämlich, 
dafs  er  der  Verflüssigung  nahe  ist,  und  dals  er  den  Gesetzen  von 
Mariotte  und  Gay-Iiussac  nicht  folgt,  ist  die  erste  von  gröfserer 
Bedeutung,  wie  aus  folgendem  zu  ersehen  ist.  Wir  haben  einerseits  in 
Bd.  I  die  Abweichungen  der  Gase  vom  Mariotteschen  Gesetze  kennen 
gelernt;  wir  sahen,  dafs  diese  Abweichungen  z.  B.  sogar  für  Luft  sehr 
merkbare  sind,  haben  es  indes  doch  nicht  für  notwendig  gehalten,  die 
betrefTenden  Erscheinungen  erst  in  der  „Lehre  von  den  Dämpfen^  zu 
betrachten.    Andererseits  können  wir  annehmen,  dafs  die  Dämpfe  unter 
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gewissen  Bedingungen  bis  zur  Sättigung  den  beiden  Grundgesetzen 
der  idealen  Gase  angenähert  folgen,  und  zwar  dann,  wenn  die  Dichte 
der  Dämpfe  sehr  gering  ist  Hierher  kann  man  z.  B.  Wasserdämpfe 
bei  0^  oder  Quecksilberdämpfe  bei  Temperaturen  unter  100^  rechnen. 
Wir  haben  auf  S.  667  gesehen,  dafs  1kg  gesättigten  Wasserdampfes 
bei  0^  ein  Volumen  von  etwa  210 cbm  besitzt;  die  Dichtigkeit  desselben 
ist  210000  mal  geringer  als  diejenige  des  Wassers  und  angenähert 
300  mal  geringer  als  die  Dichtigkeit  der  Luft. 

Ungesättigte  Dämpfe  werden  auch  als  überhitzte  bezeichnet, 
d.  h.  als  solche,  die  über  diejenige  Temperatur  hinaus  erhitzt  sind,  bei 
welcher  die  vorhandene  Menge  Substanz  den  gegebenen  Raum  sättigt. 

Über  die  Eigenschaften  der  aus  den  Lösungen  entweichenden 
Dämpfe  werden  wir  später  reden;  Fiüssigkeitegemische,  welche  sich  in 
allen  Proportionen  mischen  lassen  (Bd.  I),  rechnen  wir  ebenfalls  zu  den 
Lösungen. 

§  2.  Methoden  zur  Bestimmung  der  Spannkraft  gesättigter 
Dämpfe.  Die  Spannkraft  der  Dämpfe  einer  gegebenen  Substanz  ist 
eine  Funktion  der  Temperatur;  diese  Funktion  bezeichnen  wir  mit 

p  =  /•(«)• 

Besitzt  der  vom  Dampf  eingenommene  Raum  an  verschiedenen 
Stellen  ungleiche  Temperaturen  f ,  z.  B.  an  einer  Stelle  (Ä)  t  =  t^  an 
einer  anderen  (B)t  =  t^y  wobei  ti  <  ^j  ist,  so  mufs  die  Spannkraft 
des  Dampfes  im  ganzen  Räume  denjenigen  Wert  Pi  haben,  welcher  der 
niedrigeren  Temperatur  ^1  entspricht.  In  der  That  kann  einerseits  die 
Spannkraft  des  Dampfes  an  verschiedenen  Stellen  eines  und  desselben 
geschlossenen  Raumes  keine  ungleiche  sein,  andererseits  kann  die  Spann- 
kraft an  der  Stelle  Aj  wo  t  =  t^  ist,  nicht  grölser  sein  als  pj.  In 
diesem  Falle  ist  der  Dampf  in  B  ungesättigt  und  wenn  sich  in  B 
Flüssigkeit  befindet,  so  verdampft  sie  ununterbrochen;  die  Spannkraft 
wird  in  B  gröfser  als  J9,  um  den  sehr  geringen  Betrag  ^p^  infolgedessen 
der  Dampf  ununterbrochen  nach  A  hinübergeht,  wo  er  sich  sofort 
kondensiert.  Auf  diese  Weise  findet  eine  Destillation  der  Flüssigkeit 
YonB  nach^  statt;  das  Gleichgewicht  tritt  dann  ein,  wenn  die  gesamte 
Flüssigkeit  von^  nach^  übergegangen  ist.  Die  Gröfse -^J9i  ist  in  jedem 
Falle  eine  äufserst  kleine,  falls  nicht  etwa  ein  grofser  Druck  für  den 
Übergang  des  Dampfes  aus  ^  nach  A  erforderlich  ist,  d.  h.  falls  z.  B. 
A  und  B  durch  lange  und  dünne  Röhren  miteinander  verbunden  sind. 
Die  gewöhnliche  Methode  der  Destillation  von  Flüssigkeiten  beruht  auf 
dem  dargelegten  Prinzip, 

Zur  Bestimmung  der  Abhängigkeit  der  Spannkraft  p  des  gesättigten 
Dampfes  einer  gegebenen  Flüssigkeit  von  der  Temperatur  t  sind  zahl- 
reiche experimentelle  Untersuchungen  angestellt  worden.  Die  direkten 
Resultate  bilden  eine  Reihe  von  Zahlen  p ,  welche  verschiedenen  t  ent- 
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tprechen.  Auf  Grund  dieser  Zahleo  versuchte  man  die  Abbin giurkeit 
der  Gr&ree  y  vod  t  durch  empirische  >'ormelD  tttuzndrücken ,  auf 
die  wir  weher  unten  noch  suräckkonunen  werden.  Aulserdem  rer- 
■uchten  aber  noch  viele  ForKher  die  allgemeiue  Form  der  Funktion 
p  =  fit}  »uf  Grund  theoretischer  Erwägungen  lu  entwickeln;  es 
erübrigte  dann,  die  theoretisch  abj^eleitete  Formel  mit  den  Zahlen, 
welche  die  Verauche  ergaben ,  zu  vergleichen.  Mit  einigen  dieser 
theoretischen  Formeln  werden  wir  uns  ebenfalla  weiter  unten  bekannt 
machen. 

Es  giebt  drei  Methoden  der  experimentellen  Ileatimmung  der  zu- 
sammengehörigen Werte  der  Spannkraft  ^  und  der  Temperatur  t:  ei 
sind  dies  die  statische,  die  dynamische  nnd  die  ieotbemiische  Methode. 
I>ie  statische  Methode  beruht  anf  der  Messung  der  Spannkraft 
geHättigter  Dftmpfe,  welche  mit  einem  überschula  an   Flüssigkeit  bei 
.,.  ^    ^.  einer  Temperatur  i.  die  nach  BelieI>eD  reguliert  werden 

kann,  in  Berührung  iat.  Der  Ilruck  p  wird  durch 
das  Sinken  der  Qoeckailbersüule  in  der  Biironeter- 
röhre  (Fig.  186)  gemessen,  welches  stattfindet,  wenn 
man  in  das  sogensiiDte  Torricellische  Vakunm  so 
viel  Flüssigkeit  einführt,  dala  der  Raum  über  dem 
Quecksilber  sich  mit  gesättigten  Dämpfen  füllt  und 
noch  eine  gewisse  Menge  un  verdampft  er  Flüsaigkeit 
übrigbleibt.  Der  Druck  p  wird  durch  die  Differenz 
der  Höhe  der  Quecksilbersäulen  in  .-1  und  B  bestimmt, 
unter  der  Voraussetzung,  dafs  .4  und  B  sich  bei  der 
gleichen  Temiieratur  t  befinden.  E!<  ist  notwendig, 
eine  Korrektion  wegen  des  Druckea  der  in  jt  siu-ück- 
gebliebenen  FlüasigkeitBäsule  anzubritif^en  und  die  Differenz  der  Höhe 
der  Quekksilbersaulen  von  C  auf  0"  zu  reduzieren. 

Die  dynamische  Methode  beruht  auf  der  Messung  der  Siede- 
temi>eratur  t  der  unter  bestimmtem  Druck  p  befindlichen  Flüaaigkeit, 
welcher  nach  Belieben  reguliert  werden  kann.  Wir  wissen,  dafa  bei 
der  Siedetemperatur  einer  F'lüasigkeit  die  Spannkraft  des  gesittigten 
Dampfes  gleich  ist  dem  Druck,  unter  dem  die  Flüssigkeit  sich  befindet, 
und  daher  liefert  uns  die  Bestimmung  des  Uruckes  p  und  dea  Siede- 
jxmktes  (  die  beiden  zusammengehörigen  Werte  der  durch  die  gesuchte 
Funktion  p  ^  f{t)  miteinander  verbundenen  Grölsen. 

Regnault  zeigte,  dats  beide  Methoden  völlig  gleiche  Resultate 
ergeben,  wenn  man  nur  vollkommen  reine  FlflaRigkeiten  benutzt. 
Die  geringste  Verunreioigiing  kann  von  grofaem  Finflufs  sein,  nament- 
lich auf  die  nach  der  xtatiachen  Methode  gewonnenen  Resultate,  wie 
Tammann  dieKes  gezeigt  hat  Im  Jahre  I><83  fand  ein  längerer 
Streit  zwischen  Kahlbanm  einerseits  und  Ramsay  und  Young 
andererseits  statt;  jener  behauptete,  dafs  die  statische  und  dynamische 
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Methode  ganz  verschiedene  Werte  ergeben,    mniste  aber  schlietslich 
seine  Behauptung  fallen  lassen. 

Es  existiert  noch  eine  dritte  Methode,  welche  nicht  nur  den 
Druck  pj  sondern  auch  das  specifieche  Yolumen  Ö  des  ges&ttigten 
Dampfes  ergiebt;  sie  liefert  besonders  bei  hohen  Temperaturen  sehr 
genaue  Resultate  und  kann  als  iso thermische  bezeichnet  werden. 
Sie  besteht  in  der  Bestimmung  der  Beziehung  zwischen  dem  Druck  p 
und  dem  Volumen  v  des  ungesättigten  Dampfes  bei  konstanter  Tem- 
peratur. Diese  Beziehung  läfst  sich  durch  eine  Kurve  darstellen,  wenn 
man  v  und  p  als  Koordinaten  annimmt.  Jede  Kurve  ist  eine  Isotherme, 
welche  einer  bestimmten  Temperatur  t  entspricht.  Bei  grolsen  v  und 
kleinen  p  unterscheidet  sich  die  Isotherme  wenig  von  einer  Hyperbel, 
denn  ihre  Gleichung  weist  nur  einen  geringen  Unterschied  gegenüber 
der  Gleichung  pv  =  Canst  auf.  Mit  abnehmendem  Volumen  v  und 
wachsendem  Druck  p  beginnt  die  Kurve  mehr  und  mehr  von  der 
Hyperbel  abzuweichen;  in  einem  gewissen  Punkte  ist  sie  gebrochen 
und  verläuft  dann  als  Gerade  parallel  zur  Achse  t;,  d.  h.  ihre  Gleichung 
wird  2>  =  Const',  der  Druck  hängt  dann  nicht  mehr  vom  Volumen  ab, 
dessen  Abnahme  nur  die  Kondensation  eines  Teiles  des  Dampfes  zur 
Folge  hat.  Die  Koordinaten  des  Punktes,  in  dem  die  Kurve  gebrochen 
ist,  sind  p  und  Ö  des  gesättigten  Dampfes  für  diejenige  Temperatur, 
welche  der  betrachteten  Isotherme  entspricht.  Diese  Methode  ist  be- 
sonders durch  Ramsay  und  Young  in  England  und  durch  Battelli 
in  Italien  entwickelt  worden. 

§  3.  Messungen  der  Spannkraft  gesättigten  Dampfes  vor 
Begnault  (1843).  Von  den  Bestimmungsversuchen  der  Spannkraft 
p  gesättigten  Dampfes  sind  von  besonderem  Interesse,  unter  anderem 
auch  für  die  Technik,  die  Bestimmungen  der  Gröfse  p  für  Wasser- 
dampf. 

Die  ersten  Messungen  dieser  Gröfse  sind  im  Jahre  1759  von 
Ziegler  angestellt  worden;  er  setzte  in  einen  Papin sehen  Topf  ein 
Gefäls  mit  Quecksilber,  aus  dem  eine  offene  Röhre  M  (Fig.  187)  durch 
den  Deckel  des  Topfes  führte;  nach  dem  Stande  der  Quecksilbersäule 
in  M  wurde  die  Spannkraft  p  und  mittels  des  Thermometers  T  die 
Temperatur  t  bestinmit.  Die  nämliche,  äufserst  ungenaue  Methode 
wandten  Betancourt  (1792)  und  Watt  (1814)  bei  ihren  Messungen 
an.  Watt  war  der  erste,  der  in  den  Raum  über  der  Quecksilbersäule 
des  Barometers  B  (Fig.  188)  Wasser  einführte;  er  umgab  den  oberen 
Teil  Ä  des  Gefäfses  mit  Wasser,  dessen  Temperatur  mittels  eines 
Theruiometers  gemessen  wurde.  Southern  benutzte  dieselbe  Methode. 
Hierher  gehören  auch  die  Untersuchungen  von  Kaemtz,  welcher 
mehrere  Jahre  hindurch  die  Angaben  zweier  Barometer  verglich,  von 
denen  eines  über  dem  Quecksilber  eine  gewisse  Menge  Wasser  enthielt ; 
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die  Temperaturen    wurden    in    den    Grenzen    von    — 19®  bis    +  26® 
Tariiert. 

G.  G.  Schmidt  ersann  (1800)  eine  neue  Methode:  im  kurzen 
Sehenkel  a  (Fig.  189)  eines  Syphonbarometers  befindet  sich  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit;  durch  Auskochen  wird  alle  Luft  aus  diesem 
Schenkel  entfernt,  worauf  letzterer  mit  einem  Pfropfen,  durch  welchen 
das  Thermometer  T  hindurchgeht,  fest  verschlossen  wird.  In  a  ver- 
bleiben dann  nur  die  D&mpfe,  deren  Druck  durch  die  Differenz  der 
Höhe  der  Quecksilbersäulen  in  B  und  G  gemessen  wird.  Etwas  anders 
verfuhr  Ure  (1818):  er  verlängerte  den  kurzen  Schenkel  des  Syphon- 
barometers (Fig.  190),  führte  die  Flüssigkeit  in  A  ein  und  umgab  den 
oberen  Teil  des  Barometers  mit  einem  Gefäfs,  welches  Wasser  enthielt; 
durch  Zugietsen  von  Quecksilber  in  M  konnte  das  Quecksilber  in  dem 
anderen  Schenkel  auf  einem  konstantem  Niveau  erhalten  werden.     Der 


Fig.  187. 


Fig.  188. 


Fig.  189. 


B 


B 


gesuchte  Druck  p  ist  gleich  H  -\-  h,  wo  H  der  atmosphärische  Druck, 
h  die  Differenz  der  Quecksilberhöhe  im  offenen  und  im  geschlossenen 
Schenkel  bedeutet;  in  der  Zeichnung  ist  h  positiv.  Arzberger  und 
Christian  haben  rein  technische  Messungen  ausgeführt,  indem  sie 
bestimmten,  eine  wie  grotse  Belastung  des  Ventils  einer  Dampfmaschine 
bei  verschiedenen  Temperaturen  durch  die  Dämpfe  überwunden  wird. 

Dal  ton  umgab  zum  ersten  Male  zwei  Barometer  ihrer  ganzen 
Länge  nach  mit  Wasser,  dessen  Temperatur  durch  Erwärmung  geändert 
werden  konnte.  Sein  Apparat  ist  in  Fig.  191  abgebildet;  b  ist  ein 
gewöhnliches  Barometer,  a  enthält  über  dem  Quecksilber  eine  gewisse 
Menge  Flüssigkeit.  Beide  Barometer  sind  von  einem  Glascylinder, 
welcher  mit  Wasser  gefüllt  ist,  umgeben.  Der  ganze  Apparat  wird 
von  unten  erwärmt;  EE'DD  ist  das  Rührwerk.  Der  Mangel  bei  dieser 
Methode  besteht  darin,  dats  es  unmöglich  ist,  eine  gleichförmige  Tem- 
peratur in  der  ganzen  Wassersäule  zu  unterhalten. 

Die  Spannkraft  der  Dämpfe  für  Temperaturen  unter  0®  wurde 
zum  ersten  Male  von  Gay-Lussac  gemessen;  er  benutzte  die  auf 
S.  709  besprochene  Eigenschaft  der  Dämpfe,  in  allen  Teilen  eines  ge- 
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achloisenen  und  ungleich  erwärmten  Räume  ■  die  Spannkraft  anzu- 
nehmen, welche  der  niedrigsten  der  in  dieiem  Ranme  Torbsudenen 
Temperaturen  entspricht.  Der  G&j-Laasac sehe  Apparat  ist  in 
Fig.  192  abgebildet;  AB  stellt  ein  gewöhnliches  Barometer  dar;  CD 
ist  ein  zweites  Barometer,  dessen  Robr  umgebogen  ist  und  in  ein  kugel- 
förmiges Reservoir  E  ausläuft;  letzteres  enthält  die  zu  untersuchende 
Flüsalgkeit  und  befindet  sich  in  einer  Kältemisehung  von  Eis  und  Koch- 
salz; die  Unzulänglichkeit  dieser  Miacbung  besteht  darin,  dafs  sie  sich 
Fig.  lei.  Fig.  192. 


schwer  umrühren  Iftlat,  was  jedoch  kut  Erzielung  einer  gleichmälsigen 
Temperatur  notwendig  ist.  Die  gesuchte  Spannkraft  p  wird  durch  die 
Differenz  der  Höhe  der  Quecksilbersäulen  Ä  und  C  in  beiden  Baro- 
metern bestimmt. 

Im  Jahre  1830  erschien  die  Arbeit  tou  Dnlong  und  Arago, 
welche  im  Auftrage  der  französischen  Akademie  der  Wissenschaften 
die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bia  zu  einem  Druck  von  24  Atmo- 
sphären, d.  h.  bis  zu  einer  Temperatur  von  224<',  bestimmten.  Die 
Anordnung  der  A|<[)arate  von  Dulong  und  Arago,  welche  die  Methode 
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der  Beobacbtang  des  Siedepunktes  (  des  WaaBere  bei  Terschiedenen 
Drucken  anwandten,  ist  in  Fig.  193  gegeben.  Das  Wasser  siedete  im 
Kenel  a;  die  Belastung  hb'  de»  Sicherbeita ventils  im  Deckel  des  Kessels 
konnte  geändert  werden;  durch  den  Deckel  gingen  die  eiaernen  Rdhren 
L.  und  V  mit  den  Thermometern  hindurch ,  welche  zur  Messnng  der 
Temperatur  des  Wassers  nnd  des  Dampfes  dienten.  Femer  fahrte  vom 
Deckel  des  Kessels  die  R&fare  dd'd"x  nun  Manometer  /'fr;  die  oben 
geiehlosaene  RAhre  Cr  enthielt  Luft,  deren  Volumen  den  Dampfdruck 
beatimmte.  Zur  Übertragung  dieses  Druckes  diente  Wasser,  welches 
Tig.  1B3. 


die  ganze  Kohre  d'd"x  and  den  Raum  (('  über  dem  Quecksilber  in  /' 
anfüllte.  Die  Glasröhre  po,  welche  durch  die  Röhre  ox  mit  d" x  in 
Verbindung  stand,  diente  zur  Restimmung  des  Niveaus  k,  des  Queck- 
nlbers  im  Gefäfse  /'.  Das  im  oberen  Teile  der  RiJhre  iV  d"  befindliche 
Wasser  wurde  durch  einen  kontinuierlichen  Waaserstrom  V  abgekühlt. 
Aus  dieser  Beschreibung  ist  ersichtlich,  dt.1»  die  Dämpfe  auf  das  Wasser 
in  d'  einen  Druck  ausübten;  hierin  liegt  eine  mögliche  Fehlerquelle, 
denn  die  Temperatur  in  d'  war  niedriger  als  im  Kessel  und  daher 
mulite  auch  die  Spannkraft  des  Dampfes  überall  etwas  niedriger  sein 
als  die  Spannkraft,  welche  der  Temperatur  des  Wassers  und  der  Dfimpfe 
im  Kestiel  sei  bat  entsprach. 
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Eline  Komm i na i od  amerikanischer  Forscher  wiederholte  (1830)  die 
VersDche  Ton  Dulong  und  Arago,  geUngte  aber  zu  ReBoltaten,  di« 
von  denen  der  franzÖRischen  Forscher  bedentend  abwichen ;  ho  z.  B. 
betrug  die  Differenz  bei  180'  bereits  0,65  Atm.,  d.  h.  500mm  der 
Queckailbernäule. 

Auf  die  Arbeiten  von  UeBpreti(lS21  bis  1822)  und  TOnPlQoker 
(1854)  gehen  wir  hier  nicht  weiter  ein. 

§  4.  MflBBUugen  der  Spannkraft  gesattigten  Da&ipfäs  von 
Begnaiilt  und  Magnus,  ^m  Jahre  1843  wurden,  fast  gleiohzeitif;, 
die       klassischen       Unter-  Fig.  194. 

suchungen  von  Regnault 
und  Magnus  ausgeführt, 
wobei  Regnanlt  den  Druck 
p  für  Wasserdämpfe  bei 
Temperaturen  von  —  32" 
bis  -f  230",  Magnus  bei 
Temperaturen  von  — 20" 
bis  -f  110*  bestimmte. 

Regnault  wandte 
drei  vergeh iedene  Metho- 
den an. 

1.  Für  Tempera- 
turen unter  0'  wandte 
Regnault  die  Gaj- 
L  u  s  s  a  c  sehe  Methode  an, 
(S.  713,  Fig.  192),  nur  mit 
dem  L'oterschiede,  dafs  er 
eine  flQssige  K&ltemischung 
aus  Schnee  nndChlorcalcium 
benutzte,  die  sich  bequem 
umrühren  liefa;  dieses  war 
im  gegebenen  Falle  von 
grotser  Wichtigkeit. 

2.  Für  Tempera- 
turen von  0"  bis  50"  be- 
diente sich  Regnault  der 
D  a  1 1  o  n  sehen  Methode 
(S.    713,      Fig.    lül),      in 

wesentlich  vervollkommneter  Welse.  In  Fig.  194  ist  einer  der  verschie- 
denen für  diesen  Zweck  von  Regnault  konstruiert«n  Apparate  ab- 
gebildet; die  Abbildung  bedarf  keiner  weiteren  Erl&uternng.  Zur  Er- 
wärmung des  Wassers  dient  ein  Spirituslftmpcben ;  durch  Heben  oder 
Senken  desselben  kann  die  Temperatur  des  W'asHers  variiert  werden.    Zu 
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«nw  snileTm  Sorie  Ton  Vennchen  bonntzt«  Regnault  einen  Apparat, 
bei  dem  ein«  der  Röhre  nmgebogen  nnd  mit  einem  kngelförmi^n  Reser- 
voir A  (Tig.  Id5f  TerMhen  var.  In  diesem  ßeierroir  befand  lieh  rine 
kleine  BIsm,  welche,  wie  Fig.  196  zeigt,  die  sn  nnterauchende  FllUsi^ 
keh  «Dthtelt.     Zwischen  d«r  Engel  A  und  dem  Barometerrohr  befand 


¥i^.  1S5. 


Ti%.  196. 


a 


sich  «ine  UetallhDlse ,  von 
welcher  die  Röhre  B  durch 
den  Trockenapparat  snr  Lnft- 
pompe  führt.  Regnault 
pumpte  zun&chst  die  Luft  aus 
der  Baromet«rr0hre  wiederholt 
auB,  wobeier  jedesmal  trockene 
Luft  hieinlieb;  nachdem  er 
durch  Auepumpen  die  Luft 
mflglichat  verdünnt  hatte, 
ecbmols  er  die  Verbindunga- 
röhre  JB  zu  und  bestimmte 
die  äpannkr&ft  der  im  Reser- 
voir A  verbliebenen  Luft. 
Darauf  wurde  durch  Erwär- 
mung der  Kugel  A  die  kleine 
Blase  zum  Platzen  gebracht, 
infolgedessen  dann  ein  Teil  der 
Flüssigkeit  verdampfte. 
3.  Zu  den  Beobachtungen  hei  hoben  Temperaturen  be- 
nutzte Regnault  die  dynamische  Methode.  In  Fig.  I!)7  ist  der  Apparat 
abgebildet,  welcher  su  den  Bestimmungen  der  Spannkraft  gesättigten 
Waaserdampfes  zwischen  den  Temperataren  von  42"  und  150"  diente. 
I>ai  Wasser  wurde  in  den  Kessel  a  gegossen,  destten  Längsschnitt  in  A 
s])uziell  dargestellt  ist.  EUn  kleiner  Ofen  diente  dazu,  das  Sieden  der 
Flüssigkeit  zu  unterhalten;  die  Temperatur  des  Wassers  und  des 
Dampfes  wurde  mit  Thermometern ,  die  in  Röhren  durch  den  Deckel 
de«  Kessels  gingen,  gemessen.  Der  Kessel  steht  mittels  einer  Rflhre 
mit  der  grolsen  Kugel  (r  in  Verbindung,  welche  von  Wasser  umgeben 
war,  damit  die  Temperatur  in  derselben  konstant  bleibe.    Die  in  dieser 
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Kugel  befindliche  Luft  wurde  mittele  einer  Druck-  oder  Säugpumpe, 
die  mit  der  Bohre  H  in  Verbindung  steht,  aaf  einen  bestimmten  Druok 
p  gebracht.  Sobald  in  G  ein  bestimmter  Druck  j)  erreicht  war,  wurde 
der  Hahn  r  geschlosBen;  zur  Messung  dieses  Druckes  diente  das  offene 
QueckBilbermanometer  MN,  welches  mittels  der  horizontalen  Röhre  K 
mit  G-  verbunden  war.  Die  ans  dem  Kessel  A  austretenden  Dfimpfe 
wurden  durch  einen  Wasserstrom,  welcher  durch  die  Röhre  D  ging, 
kondensiert;  das  entstandene  Wasser  flots  in  den  KeiseU  suräck.  FQr 
Temperaturen  Aber  150"  benutzte  Regnault  einen  ähnlichen,  stftrker 
konstruierten  Apparat,  welcher  in  22  m  Höhe  mit  einem  Quecksllber- 
Fig.  197. 


manometer  versehen  war,  wodurch  die  Bestimmung  des  Druckes  bis  zu 
30  Atm.  ermöglicht  wurde.  Bei  einigen  Messungen  verwandte  Reg- 
nault statt  des  Quecksilberthermometers  ein  Lufthermometer,  dessen 
Reservoir  sich  unterhalb  eines  Kessels  befand,  in  welchem  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  siedete. 

Zeuner  und  Broch  haben  auf  Grund  der  Regnanltschen  Beob- 
achtungen Tabellen  der  Spannkraft  ji  des  Wasserdampfea  für  verschie- 
dene Temperaturen  t  zusammengestellt. 

Der  Apparat  von  Magnus  ist  in  Fig.  19S  abgebildet.  Den  Haupt- 
teil  bildet  die  breite  U-förmige  Röhre  aedb,  von  der  die  horizontale 
Röhre  bc  ausgeht.  Der  Unke  Schenkel  es,  in  dem  sich  die  zu  unter- 
suchenden Dämpfe  befinden,  ist  im  oberen  Teils  a  erweitert,  um  den 
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DÄmpfen  einea  etwas  grötsereD  Raum  zu  geben.  Die  Röhre  aedh  be- 
findet sich  in  einem  KaBten,  welcher  von  drei  anderen  Kasten  nniBchloaaen 
ilt;  biardorch  kann  im  inneren  Ranme  eine  recht  konstante  Temperator 
«THelt  werden,  z.  B.  wenn  man  den  äulaeren  Kasten  längere  Zeit  hindurch 
mittel«  nntergastellter  Lampen  erw&rmt.  Durch  kleine  Fenster  in  den 
Winden  der  Kasten  kann  man  von  aufeen  dos  Quecksilbemiveau  in 
den  beiden  Schenkeln  der  Rohre  acdh  beobachten.  Zur  Meseong  der 
Temperatur  t  im  inneren  Räume  dienen  Qnecksilberthermometer,  und 


Tor  allen  Dingen  ein  Luftthermometer,  dessen  doppelt  gebogen  es  Reser- 
voir die  Röhre  aedb  von  zwei  Seiten  umgiebt;  T  ist  das  Manometer 
des  Lufttbermometers  (S.  21).  Die  Rohre  bc  steht  in  c  mit  der  Röhre 
gfi  in  Verbindung,  deren  Schenkel  fi  zum  gewöhnlichen  Quecksilber- 
manometer N  fährt;  neben  diesem  Manometer  befindet  sich  das  Baro- 
meter und  das  Thermometer.  Der  andere  Schenkel  fg  führt  zur  Säug- 
pumpe, welche  bei  einigen  Beobachtungen  durch  eine  Druckpumpe 
ersetzt  wurde.  Die  Beobachtungen  wurden  auf  folgende  Weise  an- 
gestellt: der  geschlossene  Schenkel  aed  wurde  mit  Quecksilber  gefüllt, 
welches  darauf  bis  zum  Sieden  erhitzt  wurde ;  durch  die  Röhre  cb  wurde 
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dann  eine  gewisse  Menge  heilsen,  sorgfältig  durchgekochten  Wassers 
eingegossen.  Durch  Neigung  der  Röhre  liels  sich  eine  gewisse  Menge 
Wasser  nach  a  über  dem  Quecksilber  bringen,  wo  sie  nicht  verdampfen 
konnte,  da  sie  sich  unter  einem  Drucke  befand,  der  dem  atmosphäri- 
schen fast  gleichkam.  Nachdem  die  einzelnen  Teile  des  Apparates  in 
der  Weise  angeordnet  waren,  wie  Fig.  198  zeigt,  pumpte  Magnus 
durch  die  Röhre  gh  die  Luft  so  lange  aus,  bis  sich  in  a  Wasser- 
dämpfe  zu  bilden  begannen  und  bis  schlielslich  das  Quecksilber  in  den 
beiden  Schenkeln  ca  und  dh  ungefähr  in  gleicher  Höhe  stand.  Bei 
niedrigen  Temperaturen  t,  bei  denen  der  Dampfdruck  gering  ist,  mulste 
die  Luft  in  dhc  bedeutend  verdünnt  werden;  betrug  t  nahezu  100^  so 
kam  der  Druck  in  dhc  fast  dem  atmosphärischen  gleich;  bei  t  ]>-  100^ 
mulste  Luft  eingepumpt  werden,  so  dafs  das  Quecksilber  im  rechten 
Schenkel  des  Manometers  N  höher  stand  als  im  linken.  Die  gesuchte 
Spannkraft  gesättigter  Dämpfe  p  ist  gleich  H  —  Äi  —  Äj ,  wo  H  den 
atmosphärischen  Druck,  hy  die  Differenz  der  Quecksilberstände  im 
Manometer  und  /^2  ^i®  Differenz  der  Quecksilberstände  in  ae  und  dh 
bedeutet;  hi  und  h^  sind  positiv,  wenn  das  Quecksilber  in  den  linken 
Schenkeln  des  Manometers  und  der  Röhre  aedh  höher  steht  als  in  den 
rechten.  Bei  der  Bestimmung  von  /»2  ^^^  ^^°®  Korrektion  wegen  des 
Wasserdruckes  über  dem  Quecksilber  in  ae  anzubringen. 

Die  Messungsergebnisse  der  Spannkraft  p  der  Wasserdämpfe  von 
Regnault  und  Magnus  stimmen  aulserordentlich  gut  überein;  als 
Beispiel  führen  wir  einige  Zahlenwerte  aus  den  Tabellen  an,  welche  auf 
Grund  der  empirischen  Formeln  p  =  f(t)  berechnet  sind,  die  von  den 
genannten  Forschern  vorgeschlagen  wurden  und  auf  die  wir  weiter 
unten  zurückkommen  werden: 


/ 

R 

egnault 

Magnus 

i 

Regnault 

Magnus 

P 

P 

P 

P 

—  20® 

1 

0,927 

0,916 

40® 

54,906 

54,969 

—  10 

2,093 

2,109 

60 

!         148,579 

148,791 

0 

4,600 

4,525 

80 

354.643 

353,926 

20 

1 
1 

17,391 

17,396 

110 

1075,370 

1077,261 

Regnault  hat  aufser  Wasser  noch  für  28  andere  Substanzen  die 
Spannkraft  p  gesättigter  Dämpfe  innerhalb  verschiedener  Temperatur- 
und  Druckgrenzen  bestimmt.  Wir  führen  hier  einige  dieser  Substanzen 
an,  wobei  in  Klammem  die  Temperaturgrenzen,  in  denen  jede  der 
Substanzen  untersucht  wurde,  gegeben  sind:  Alkohol  ( — 20^  bis  155^), 
Ithyläther  (—200  bis  1200),  Schwefelkohlenstoff  (—20®  bis  1Ö0<»), 
Chloroform   (-f- 20«  bis  löö»),  Benzol  (—200  bis  170«),  Tetrachlor- 
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koWenstoff  (—200  bis  190«),  Methylalkohol  (—30«  bis  löO«),  Aceton 
(+  20«  bis  140«),  Siliciumchlorid  (—250  bis  650),  Terpentinöl  (0«  bis 
2000),  Citronenöl  (980  bis  240o),  QuecksUber  (Oo  bis  520«),  Schwefel 
(3900  bis  5700),  schweflige  Säure  (—30«  bis  650),  Ammoniak  ( — 300 
bis  1000),  Schwefelwasserstoff  ( — 250  bis  700),  Kohlensäure  (— 25«  bis 
450 (V),  letztere  Temperatur  ist  höher  als  die  kritische,  welche  310  be- 
trägt), Stickoxydul  (—  250  bis  +  400). 

§  6.  Weitere  Messungen  der  Spannkraft  gesättigter  Dampfes. 
Nach  Regnault  erschienen  und  erscheinen  noch  gegenwärtig  sehr 
zahlreiche  Untersuchungen  der  Spannkraft  gesättigter  Dämpfe  ver- 
schiedener Substanzen;  wir  begnügen  uns  mit  dem  Hinweis  auf 
einzelne  von  diesen  Arbeiten.  Detaillierte  Tabellen  der  Ergebnisse 
und  Litteraturangaben  findet  man  in  den  „Physikalisch -chemischen 
Tabellen'^  von  Landolt  und  Börnstein,  sowie  im  „Handbuch  der 
Physik^  von  A.  Winkelmann,  Bd.  II,  Abt.  2,  wo  die  Messungs- 
resultate  der  Spannkraft  gesättigter  Dämpfe  für  eine  selir  grofse 
Anzahl    verschiedener    Substanzen    angeführt    sind;    hier    findet    sich 

auch  die  gesamte  Litteratur  über  diese 
Frage,  sowie  auch  Hinweise  zur  Bestim- 
mung des  specifischen  Volumens  (5 
gesättigter  Dämpfe,  wovon  weiter  unten 
noch  die  Rede  sein  wird. 

Die  drei  Hauptmethoden,  deren  man 
sich  zur  MessuiSg  der  Spannkraft  p  ge- 
sättigter Dämpfe  bedienen  kann,  haben 
wir  oben  (S.  710)  besprochen.  Besondere  Eigeuschaften  der  Flüssig- 
keiten verlangen  in  verschiedenen  Fällen  Änderungen  in  der  Konstruk- 
tion der  Apparate.  So  z.  B.  benutzte  Regnault  den  in  Fig.  19!^ 
schematiflch  dargestellten  Apparat,  um  die  Spannkraft  p  für  Substanzen 
zu  bestimmen,  die  sich  nur  bei  hohen  Drucken  verflüssigen  lassen,  wie 
z.  B.  SO2  und  C02«  Die  beiden  kommunizierenden  Gefälse  A  und  B 
enthalten  Quecksilber.  Nach  A  wird  durch  die  Röhre  P  die  zu  unter- 
suchende gasförmige  Substanz  eingepumpt,  die  sich  daselbst  konden- 
siert ;  B  steht  mittels  der  Röhre  M  mit  dem  Manometer  und  der  Druck- 
pumpe in  Verbindung,  durch  welche  die  Luft  in  B  komprimiert  wird. 
Der  ganze  Apparat  befand  sich  in  Wasser  oder  iu  einer  anderen 
Flüssigkeit,  oder  in  einer  Kältemischung  behufs  Erzielung  einer  kon- 
stanten Tem|>eratur.  Die  Differenz  des  QueckRilberniveaus  in  A  und  B 
konnte  vernachlässigt  werden. 

Ramsay  und  Young  benutzten  den  in  Fig.  200  abgebildeten 
Apparat  zur  Bestimmung  der  Funktion  p  =  f{t)  nach  der  dynamischen 
Methode  für  geringe  Mengen  von  Flüssigkeit.  Das  Reservoir  des 
Thermometers  T  ist  mit  einer  porösen   Substanz  2>,  z.  B.  mit  Asbest 
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oder  Wolle,  umgeben;  die  zu  untersuchende  Substanz  befindet  sich  im 
Trichter  ii,  welcher  mit  dem  Hahn  m  versehen   ist;  aus  diesem  führt 


Fig.  200. 


durch  den  das  Gläschen  S  verschlietsen- 
den  Pfropfen  eine  Röhre,  deren  unteres 
kapillares  Ende  gerade  an  der  Oberfläche 
der  Substanz  b  endigt,  welche  das  Thermo- 
meterreservoir umgiebt.  Das  Rohr  r  ver- 
bindet das  Gläschen  S  mit  dem  Kühler, 
mit  dem  Manometer  und  mit  einem  grofsen 
Gefäfs,  in  welchem  mit  Hülfe  einer  Pumpe 
der  gewünschte  Druck  p,  der  jedoch  nicht 
höher  als  der  atmosphärische  sein  darf, 
erzeugt  wird.  Das  Gläschen  S  wird  in 
Wasser  oder  in  einer  anderen  Flüssigkeit 
placiert,  deren  Temperatur  höher  als  die 
gesuchte  Siedetemperatur  t  der  Flüssig- 
keit ist.  Nach  Öffnung  des  Hahnes  m 
satt  igt  man  zunächst  b  mit  der  Flüssigkeit, 
darauf  läfst  man  den  Hahn  so  weit  offen, 
dafs  die  zuströmende  Flüssigkeit  stetig 
den  Verlust  ersetzt,  welcher  durch  das 
Sieden  derselben  und  durch  den  Über- 
gang der  Dämpfe  durch  das  Rohr  r  zum 
Kühler  entsteht,  wo  sich  die  Dämpfe  wiederum  kondensieren.  Das 
Thermometer  T  zeigt  den  Siedepunkt  t  an,  welcher  dem  Druck  p 
entspricht. 

Nach  Regnault  und  Magnus  haben  sich  mit  der  Messung  der 
Spannkraft  gesättigter  Wasser  dämpfe  hauptsächlich  Cailletet  und 
Colardeau,  Ramsay  und  Young  und  schlietslichBattelli  beschäftigt; 
die  Arbeiten  dieser  Forscher  erschienen  fast  gleichzeitig  im  Jahre  1892. 
Cailletet  und  Colardeau  gingen  bis  nahe  zur  kritischen  Temperatur 
des  Wassers,  d.  h.  bis  365®  und  bis  zu  einem  Druck  von  nahezu  200  Atm. ; 
die  Messungen  von  Ramsay  und  Young  reichen  bis  zu  270®  und  bis 
zu  einem  Druck  von  41 101  mm.  Cailletet  und  Colardeau  erhitzten 
Wasser  in  einer  Stahlrohre,  wobei  sie  das  Gesamtvolumen  der  Flüssig- 
keit und  des  Dampfes  konstant  hielten  und  den  Druck  mittels  eines 
Wasserstoffmanometers  malsen.  Die  Kurven  p  =  f(t)  waren,  unab- 
hängig von  der  genommenen  Wassermenge,  bis  zur  kritischen  Tem- 
peratur die  gleichen,  über  derselben  aber  wichen  sie  voneinander  ab 
(s.  weiter  unten,  Kap.  XIV).  Ramsay  und  Young  benutzten  statt 
einer  Stahlröhre  eine  Röhre  von  grünem  Glas,  auf  welches  Wasser  auch 
bei  hoher  Temperatur  nicht  einwirkt,  und  bestimmten  den  Druck  mittels 
eines  Luftmanometers.  ßattelli  wandte  die  isothermische  Methode 
an  (S.  711).     Wir  geben  hier  einige  von  den  Zahlen,  welche  die  er- 

ChwolHon,    PhjHik.     III.  ^g 
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w&hnten  Forscher  für  die  Spannkraft  gesättigter  Wasserdämpfe 
erhielten : 


i 

!    Begnault 

Battelli 

mm 

1 

1 
mm 

lOO.O« 

J               760 

760,00 

150,0 

1            3  532 

3  578.00 

200,0 

i          11360 

1 1  625,00 

230,0 

20  160 

20  775,00 

250,0 

29  951.00 

270,0 

— 

43  368,00 

275,0 

— 

— 

H00,0 

— 

67  620,00 

320,0 

— 

88  843,00 

325,0 

— 

— 

350,0 

126  924,00 

360,0 

141  865,00 

364,3 

— 

/  147  990,00  =     ) 
\  —  194,61  Atm.j 

365,0      < 

— 

r 

Ramsay 

uud 
Young 

mm 


Cailletet 

und 
Colardeau 

Atm. 


760 
3  568 
11  625 
20  936 
29  734 
41  101 


1.0 

15,1 

39,5 

59,3 
86.2 

121,1 
167,3 


—  200,5 

Die  beiden  letzten  Zahlen  der  dritten  und  fünften  Spalte  beziehen 
sich  auf  die  kritische  Temperatur,  welche  nach  Cailletet  und  Colar- 
deau 365^  nach  Battelli  364,3^  beträgt. 

Untersuchungen  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe  von  unter- 
kühltem  Wasser  haben  wir  bereits  S.  700  erwähnt  und  daselbst  die 
▼on  Thiesen  (1899)  gegebene  Formel  angeführt.  Auch  haben  wir  die 
von  Juhlin  gefundenen  Zahlenwerte  der  Dampfspannung  p  angegeben. 
Scheel  berechnete  folgende  Mittelwerte: 

<  =     0®  —50  —100  — 15»^  —20« 

i>  =  4,579  3,167  2,159  1,451  0,960mni. 

Die  Spannkraft  p  gesättigter  Dämpfe  anderer  Flüssigkeiten 
ist,  wie  bemerkt,  von  vielen  Forschern  gemessen  worden.  Verschiedene 
organische  und  anorganische  Substanzen  sind  nach  Regnault  noch 
von  Naccari  und  Pagliani,  Stadel,  Schumann,  Young,  Ramsay 
und  Young,  Richardson,  G.  C.  Schmidt.  Battelli,  Ferche, 
G.  Kahlbaum  u.a.  untersucht  worden.  Die  Resultate  dieser  Messungen 
findet  man  in  den  Tabellen  physikalischer  Gröfsen. 

Barus  untersuchte  Schwefel,  Kadmium,  Zink  und  Wismut 
bei  verschiedenen  Drucken  p  zwischen  Null  und  1  Atm.,  indem  er  einen 
Apparat,  welcher  hohe  Temperaturen  aushielt,  benutzte.  Wir  geben 
hier  einige  von  den  Barus  sehen  Zahlen: 
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Sc 

hwefel 

Ka 
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1 
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1 
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272,3  mm  ' 

549° 
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1199®        32  mm 
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28  mm 
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472.1      „ 

574 

32     , 

1211         86     „ 
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35     , 
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779,9     „ 
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75     „ 

1260    '      97     , 
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42     « 

480 

1232,7     „ 

667 

157     , 

736 

62     , 

500 

1635,3     , 

702 

262     „ 

758 

99     , 

530 

2422,0     „ 

729 

381      ,       1 

802 

166     „ 

550 

3086,6     , 

750 

517     . 

838 

264     „ 

570 

3877,1      „ 

760 

624      „        ; 

1 

868 

368     , 

1 

770 

766     , 

900 

557     , 

1 

1 

1 

i 

933 

767     „ 

Sajontschewski  und  Nadeshdin  haben  die  Spannkraft  p  für 
einige  organische  FlüRsigkeiten  bis  zur  kritischen  Temperatur  bestimmt. 

Die  Spannkraft  gesättigter  Quecksilberd&mpfe  ist  von  Reg- 
nault,  Ramsay  und  Young  (1881  und  1886),  Hagen  (1882), 
H.  Hertz  (1882),  Mac  Leod  (1883),  Young  (1891),  Pfaundler 
(1897),  van  der  Plaats,  Cailletet,  Colardeau  und  Riviöre  (1900), 
Müller-Erzbach  (1901)  und  Morley  (1904)  untersucht  worden.  Die 
▼onRegnault  und  Hagen  gefundenen  Zahlen  sind  für  niedrige  Drucke 
ohne  Zweifel  zu  grofs;  am  zuverlässigsten  sind  für  niedrige  Drucke 
die  Zahlen  von  11.  Hertz;  auf  Grund  der  bei  höheren  Temperaturen 
angestellten  Beobachtungen  berechnete  Hertz  die  Spannkraft  bei 
niedrigen  Temperaturen,  wobei  er  eine  Formel  benutzte,  welche  weiter 
unten  angeführt  wird.  Nachstehend  geben  wir  die  Hertz  sehen  Zahlen, 
sowie  einige  von  Regnault  und  Hagen: 


t 

Regnault 

Hagen 

Hertz 

t 

Hertz 

1 

mm 

mm 

mm 

1 

1 

1 

mm 

1.® 

0,0200 

0,015 

0,000  19 

110®      , 
120 

0,478 

10 

0,0268 

0,018 

0,000  50 

0,779 

20 

0,0372 

0,021 

0,001  3 

130       ' 
140 

1.24 

30 

!         0,0530 

0,026 

0,002  0 

1,93 

40 

0,0767 

0,033 

0,006  3 

150 

2,93 

50 

0,1120 

0,042 

0,013 

160 

4,38 

60 

o,li>43 

0,055 

0,026 

170 

6,41 

70 

0,*J410 

0,074 

0,050 

180 

9,23 

8(» 

0,3l'53 

0,102 

0,093 

190 

13,07 

i»0 

0,514'J 

0,144 

0,165 

200 

18,25 

loo 

0,74.").'^ 

0,210 

0,285 

210 
220 

25,12 
34.90 

46* 
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R«mf«j  and  Yoang,  sowie  «ach  Pf«  an  die  r  erhieken  Zahlen^ 
di«  mit  den  Uertztchen  gnt  übereinttimmen.  Hagen  fand,  dafs  bei 
15*  die  .Spannkraft  0.0195  mm  beträgt;  Hertz  berechnete  sie  auf 
0,000  82  mm;  die  Versache  Ton  Pfaundler  ergeben  0,«j0u8lmni. 

MflUer-Erzbach  berechnete  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aas  der 
baobaehteten  Verdampfnngsgeschwindigkeit.     Für  Quecksilber  findet  er 

i—       14*  le.i)' 

p  rrr  0,000  955  <».001  81  mm. 

Tan  der  Plaats  fand  p  =  0,0047  mm  bei  0*  und  0,008  mm  bei 
10^  In  neuester  Zeit  hat  Morley  (1904)  folgende  Werte  durch 
MeMung  erhalten: 


i=     \%^  30« 

p  =  0,0010      0.0027 


40»  50*  60*  70' 

0,0052      0,0113      0,0214      0,0404  mm. 


Durch  Anwendung  einer  empirischen  Formel  berechnet  er 
p  —  0,0004  mm  bei  0*. 

Regnanlt  undTonng(1891)  haben  die  Spannkraft  j?  forQueck- 
silberdämpfe  bei  höheren  Temperaturen  bestimmt  Wir  graben  hier 
einige  Ton  diesen  Zahlen: 


t 

1 
Kegnault 

Young 

t 

Regnault 

Young 

mm 

mm 

mm 

mm 

180» 

11,00 

8,41 

360* 

797,74 

803,7 

200 

19.90 

16,81 

880 

1139,65 

1127,5 

220 

:i4,7o 

81,64 

400 

1587,96 

1548,5 

240 

58.82 

56,55 

420 

1         2177,58 

2085,0 

260 

9«,7:j 

96,46 

440 

2938,99        1 

2757,0 

280 

155,17 

157,8 

460 

8888,14 

3586,0 

800 

i          242,15 

248,6 

480 

5072,48 

4596,0 

820 

a«8,7;; 

878,5 

500 

6520,25 

— 

840 

548,48         1 

559,1 

520 

8264,96 

1                               1 

— 

Cailletet,  Colardeau  und  Rivi^re  (1900)  haben  folgende 
Werte  gefunden 

i  =  4000     450<>    5000    550»      GOO^     700°      800«        880» 
p=    2,1      4,25      8,0      13,8      22,3      50,0      102,0      162.0  Atm. 

Die  Dampfspannnng  yerflüssigter  Gase  ist  von  Faraday, 
Hunsen,  Pictet,  Cailletet,  Vincent  und  Ghappuis,  Wro- 
blewski,  Olszewski,  Amagat,  Chappuis  und  Riyi^re,  Ans- 
dell,  Estreioher,  Blümoke,  Knietsch,   Baly,  Trayers   und 
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Jaquerod  (1903),  Fischer  und  Alt  (1902),  Du  Bois  und  Wills 
Kuenen  und  Robson  u.  a.  bestimmt  worden.     Die  Methoden,  welche 
von  yielen  der  genannten  Forscher  angewandt  wurden,  haben  wir  in 
dem  Abschnitt  über  die  Kondensation  der  Gase  (S.  675  bis  694)  kennen 
gelernt. 

Faraday  (1845)  hat  Clj,  SOj,  NHg,  SKj,  COg,  N^O,  C8H4,  HCl 
HJ,  AsUs,  B0FI3  und  C3N2  untersucht.  Wir  geben  nachstehend  die- 
jenigen Temperaturen,  bei  denen  die  Spannung  von  SO2,  C2N2  und 
NH3  nach  den  Beobachtungen  von  Faraday  ganzen  Zahlen  von 
Atmosphären  entspricht: 


1 

p 

SO, 

C.N. 

NH3 

1  Atmosphäre  .... 

;     —  10,75« 

1 

—  21,75® 

—  36,8® 

2             „            .... 

1     +    0,60 

—    8,00 

—  25.0 

3             „            .... 

8,75 

+    2.50 

—  14,5 

4              „             .... 

16,00 

11,50 

—    5,0 

5              „             .... 

22,10 

20,00 

+    1.5 

6              ,              .... 

■  r .                   t                   m                            1  • 

'V^               1                  1       I 

«     . 

+    6,5 

Wir  geben  femer  die  Beobachtungsergebnisse  fär  einige  andere 
Substanzen : 

I.  Wasserstoff.  Die  bisher  einzigen  umfangreichen  Messungen 
rühren  von  Trayers  und  Jaquerod  (1903)  her;  T  ist  die  absolute 
Temperatur  nach  dem  Heliumthermometer.  Wir  führen  nur  einige 
Zahlen  an: 


p 

T 

P 

T 

800  mm 

20,60* 

500  mm 

19,08* 

780     , 

20,51 

400     , 

18,35 

76U     „ 

20,41 

300     , 

17,57 

740     , 

20,31 

200     „ 

16,58 

720     „ 

20,21 

150     , 

15,95 

700     , 

20,12 

100     , 

15,14 

ß50      , 

19,87 

50     , 

14,11 

600      „ 

19,61 

(—258,89*) 

IL  Sauerstoff.  Beobachter:  Wroblewski  ( — 145o  bis  — 1250), 
Olszewski  (—211,50  bis  —  146,8o  und  — 130«  bis  —  II80),  Est- 
reicher (—2210  bis  —1820),  Travers  und  Jaquerod  (—195,8® 
bis  —  182,30)  und  Baly  (—i960  bis  —  2820). 
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Wroblewski 


145,2® 

135,1 

125,2 


17,20  Atm. 

29,46 

41,15 


II 


Estrt 

sicher 

Olszewski 

t 

P 

t 

P 

t 

P 

—  221,0* 

7,5  mm 

-211,5* 

9,00  mm 

—  130,3* 

32,6 

—  208,6 

14,5    , 

—  181,4 

1,00  Atm. 

—  129,0 

34,4 

—  204,8 

31,8    . 

—  175,4 

2,16     . 

1     —  128,0 

36,3 

—  198,7 

91,8    . 

—  166,1 

4.25     , 

—  126,8 

38,1 

— 194,0 

179,1    , 

—  159,9 

6,23     , 

1     —  125,6 

40,4 

— 190,5 

279,1    . 

—  155,6 

8,23     „ 

;     —  124,0 

43,0 

—  185,8 

479,1    , 

—  151,6 

10,24     „ 

—  122,6 

45,5 

—  183,1 

629,1    , 

—  148,6 

12.3       „ 

—  121,6 

46,7 

— 182,56 

743,8    . 

—  146,8 

13,7        „ 

—  120,7 
i     —119,5 
,     —118,8 

1 

47,6 
49,7 
50,8 

Baly  (absolute  Temperaturen): 


1 

T                            p 

T 

P 

77*                   138,4  mm 
80                     220,0     „ 
82                     281,8     „ 
84                      359,0     „ 

86* 
88 
90 
91 

> 

449,0  mm 
560,0     „ 
687,5      „ 
761,5      „ 

Trayers  und  Jaquerod  (absolute  Temperaturen): 


p 

T 

P 

T 

800  mm 

90,70* 

500  mm 

1 

1 

86,39* 

780     „ 

90,45 

450 

« 

85,47 

760     „ 

90,20 

400 

n 

84,49 

740     , 

89,95 

350 

r 

1 

83,41 

720     , 

89,68 

300 

T) 

82,19 

700     , 

89,43 

250 

n 

i 

80,80 

650     , 

88,75 

200 

f» 

79,17 

600     „ 

88,01 

150 

r 

(- 

77,17 
•195,83*) 
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III.  Stickstoff.  Beobachter:  Wroblewski  (—  158,4«  bis 
—  146,30),  OUzewski  (—2250  ^is  — 146'>),  Baly,  Fischer 
und  Alt. 


Wroblewski 

Olszewski 

1 

t 

P 

—  158,42° 

—  154,95 

—  151,85 

—  146,35 

14,82  Atm. 
18,38      , 
23,48      , 
32,08      , 

—  225,0°  (fest) 

—  214,0 

—  194,4 
~  156,5 

—  148,2 

—  146,0 

4  mm 
60     „ 

1  Atm. 
17     » 
31     » 
35     » 

Fischer  und  Alt  (chemisch  reiner  Stickstoff): 


p 

t 

P 

t 

760  mm 

—  195,67° 

150    mm 

—  206,95° 

700     „ 

—  196,35 

120       , 

—  208,24 

600     , 

—  197,58 

110       , 

—  208,77 

500     „ 

—  198,97 

100       „ 

—  209,35 

400     , 

—  200,60 

95       „ 

—  209,68 

3(»0     „ 

—  202,58 

90       „ 

—  210,06 

200     „ 

— 1205,20 

86+4  „ 

—  210,52  (fest) 

Baly   verglich   die  Dampf  drucke  Yon   chemisch  reinem  und  von 
atmosphärischem  Stickstoff;  der  erstere  ist  grölser. 

IV.    Chlor.     Beobachter:  Knietsch. 


t 

P 

/ 

P 

*                V 

t                  P 

—  88° 

37,5  mm 

—  37,6*» 

760,0  mm 

+  20®     6,62  Atm. 

+    80®   28,40  Atm. 

—  80 

62.5     , 

—  80,0 

1,2  Atm. 

+  30 

8,75      „ 

+    90  1  34,50     , 

—  70 

118,0     „ 

—  20,0 

1,84    . 

+  40  '11,50     „ 

+  100  ;  41,70     ,  ^ 

—  60 

210,0     „ 

—  10,0 

2,63    „ 

+  50 

14,70     „ 

+  110     50,80     „ 

—  50 

:^60,0     „ 

0« 

3,66    , 

+  60 

18,60     , 

+  120 

60,40     „ 

—  40 

560,0     „ 

+  10 

4.95    , 

+  70 

23,00     „ 

+  146 

71,70     „ 

V.    Brom  und  Jod.     Beobachter:  Ilamsay  und  Young. 
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Br 

J 

Br 

J 

p 

t  (fest) 

t  rfest) 

P 

t 

t  (flässig; 

20  mm 

—  16,65» 

+    85,0* 

200  mm 

+  23,45* 

+  137.Ü5* 

80     . 

—  12,0 

+    92.2 

300     , 

+  33,04 

+  150,7 

(flÜMig) 

400     , 

+  40,45 

+  160,9 

50     . 

—    5,05 

+  102,15 

500     , 

+  46,8 

-«-  169,05 

70     , 

— 

+  109,05 

600     , 

+  51,95 

+  176,0 

90     , 

— 

+  114,15 

700     , 

+  56,3 

+  182,0 

(flUBiig) 

760     , 

+  58,75 

-L  185,3 

100     , 

+    8,20 

+  117,0 

150     . 

-4-  16,95 

+  128,9 

VI.    Ammoniak. 
Blümeke.     Letzterer  fand: 

t^  — 18,5» 

p  Atm.  1,91 

VIL     Chlorwasserstoff. 
Letzterer  fand: 

t^  +  4,0«  13,8 

p  Atm.         29,8        37,75 


Beobachter:    Faraday,   Regnault,    Pictet, 


0  34,0  63,5 

4,22  12,80  28,04. 

Beobachter:      Faraday,     AnsdelL 


22,0  33,4  44,8  50,56. 

45,75         58,85         75,20        85,33. 

Vin.    Kohlenoxyd.     Beobachter:  Wroblewski. 

t^  —143,330    —148,46    —151,57    —155,00    —157,45 

p  Atm.         30,98  22,76  19,32  15,98  14,22. 

IX.  Stickoxydul.     Beobachter:  Faraday,  Regnaalt,  Janssen 
und  Cailletet.     Letzterer  erhielt: 

^0  ^  920  _  80      —  70       —  60      —  50        —  40      —  34 

p  Atm.         1         1,90        3,15         5,05         7,63         11,02,     13,19. 

X.  Stickoxyd.     Beobachter:  Olszewski. 


176,5"  (fest) 
167,0    (fest) 
153,6   (flüssig) 
138,0 


18  mm 
138     „ 
1,0  Atm. 

5.*     n 


129* 
119 
110 
105 


10,6  Atm. 
20,0      , 
31,6      , 
41,0      , 


—  100,9"      49,9  Atm. 

—  97,5  I     57,8       , 

—  93,5   ,      71,2       , 


XL   Schwefelwasserstoff. 
Olszewski.     Letzterer  fand: 

l^  —  63,50  0 

p  Atm.  1  10,25 


Beobachter:  Faraday,  Regnault, 


18,2 
16,95 


50,0 
35,56 


52,0 
37,17. 
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XII.    Schweflige   Säure.      Beobachter:     Faraday,   Regnault, 
Sajontschewskif  Pictet,  Blümcke.     Wir  geben  hier  einige  Zahlen: 


Saiontschewski 

1 

Pictet 

Bli 

limcke 

t 

P 

t 

p 

t 

P 

-f    50^ 

8,43  Atm. 

'      —  30» 

0,36  Atm. 

I 

i 

—  19,5® 

0,60  Atm. 

+    70 

14.31      „ 

—  20 

0,61      „ 

-11,5 

0,95      „ 

+    90 

22,47      „        , 

—  10 

1.00      „ 

0 

1.51      , 

--100 

27,82      , 

0 

1,51       „ 

+  35,0 

5,45      „ 

+  120 

41,56      „         1 

:    +10 

2,35      , 

+  46,7 

7,55      „ 

+  140 

60,00      „ 

+  30 

4,60      „ 

+  65,0 

12.83      , 

+  150 

71.45      „ 

+  50 

8,30      „ 

+  77,5 
+  98,2 

17,12      „ 
26,96      , 

XIII.  Kohlensäure.  Beobachter:  Faraday,  Regnault,  An- 
drews, Cailletet,  Amagat,  Du  Bois  und  Wills,  Kuenen  und 
Robson  (1902).     Wir  führen  einige  von  den  Zahlen  an: 


An 

drews 

Cai 

lletet 

Ar 
t 

aagat 

t 

P 

t 

i 

P 

P 

0" 

35,04  Atm. 

-80* 

1,00  Atm. 

0» 

34,3  Atm. 

5,45 

40.44      „ 

—  70 

2,08      „ 

10,0 

44,2      „ 

11,45 

47,04      „ 

—  60 

3,90      . 

20,0 

56,3      , 

16,92 

53,76      „ 

—  50 

6.80      „ 

30,0 

70,7      „ 

22,22 

61,13      , 

'      -40 

10,25      , 

30,5 

71,5      , 

25,39 

65,79      „ 

—  34 

12.70      „ 

31,0 

72,3      , 

28,30 

70,39      „ 

31,35 

72,9      . 

31,21 

77,00       „ 

i 

Kuenen  und  Robson: 


t 

P 

t 

P 

0° 

34,3  Atm. 

—  30® 

14,0     Atm. 

—    5 

30,0      „ 

—  40 

9.82      „ 

—  10 

26,0      , 

—  50 

6,60      , 

—  15 

22,4      , 

—  55 

5,35      n 

—  20 

19,3       „ 

—  60 

1 

4,30      ,     (flüssig) 
3,97      ,     (fest) 
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Die   auf  feste   Kohlensäare   bezüglichen   Versuche   yon   Du  Bois 
und  Wills  haben  wir  bereits  S.  700  angeführt. 

XIV.  Äthylen.     Beobachter:  Cailletet,  Olszewski,  Amagat. 


Cailletet 

P 

Olszewski 

t 

P 

t 

t                P 

t 

P 

— 103« 

+  1 

1  Atm. 

45      n 
50      , 

+    8« 
+  10 

56  Atm. 

—  122''      146,0  mm 

—  126        107,0     , 

—  129,7      72,0     „ 

—  182,0® 

—  139,0 

—  150,4 

56,0  mm 
31,0     , 
9,8     , 

XV.   Meth 

an. 

Beobachter : 

OlszewskL 

t 

1 

P 

t 

f 

) 

—  201,5*  fest. 

5  mm 

—  126,8° 

11,0 

Atm. 

—  185,5       „ 

1 

«0    „ 

—  110,6 

til,4 

B 

(Schmelzpunkt) 

—  105,8 

26,3 

n 

—  164,0 

1 

1,0  Atm. 

—    93,3 

40,0 

r 

—  153,8 

! 

2.24    „ 

—    85,4 

49,0 

n 

—  138,5 

6,2       , 

—    81,8 

54,9 

n 

Wir  haben  hier  die  Bestimmungsmethoden  der  Spannkraft  gesät- 
tigter Dämpfe  betrachtet  und  Zahlenwerte  der  Spannkraft  angeführt, 
welche  von  einigen  Forschem  gefunden  worden  sind.  Mit  den  ver- 
sohiedenen  Versuchen  einer  empirischen  oder  theoretischen  Bestimmung 
der  Funktion  p  =  f(t)  werden  wir  uns  weiter  unten  bekannt  machen. 

Der  Vollständigkeit  wegen  bemerken  wir  noch,  dafs  die  Dampf- 
spannung eines  Gemisches  von  mehreren  Flüssigkeiten,  die  sich 
wechselseitig  nicht  lösen  (Tl.  I),  gleich  ist  der  Summe  der  Dampf- 
spannungen der  einzelnen  Flüssigkeiten,  wie  dies  das  Dnltonsche  Ge- 
setz fordert  (Tl.  I).  Die  Versuche  von  Regnault  mit  Wasser  und 
Schwefelkohlenstoff,  mit  Wasser  und  Tetrachlorkohlenstoff  und  schliefs- 
lioh  mit  Wasser  und  Benzol  bestätigten  dieses  vollkommen.  Die 
Dampfspannung  der  Mischungen  oder  Lösungen  von  Flüssig- 
keiten werden  wir  weiter  unten  betrachten. 

§  6.  Formeln  für  die  Spannkraft  gesättigter  Dämpfa. 
Es  ist  bisher  nicht  gelungen,  einen  streng  rationellen  Ausdruck  für  die 
Funktion  })  =  f(t)  aufzustellen,  d.  h.  einen  solchen,  welcher  nur  auf 
die  Prinzipien  der  Thermodynamik  und  auf  bestimmte  Hypothesen  über 
die  Struktur  der  Substanz  begründet  wäre.  Die  sehr  zahlreichen  von 
verschiedenen  Forschern  angewandten  Formeln  ^ind  gröfstonteils  rein 
empirische;  sie  sind  deshalb  von  Wert,  weil  sie  kurz  und  öfters 
recht  genau  die  groTse  Anzahl  von  beobachteten  Werten  zum  Ausdruck 
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bringen  und  dadurch  umfangreiche  Tabellen  ersetzen;  mit  ihrer  Hilfe 
kann  man  ferner  die  Werte  von  p  für  diejenigen  Temperaturen  finden, 
welche  zwischen  den  Temperaturen  liegen ,  bei  denen  die  Beobach- 
tungen angestellt  werden.  Sie  dienen  also  zur  Interpolation,  können 
aber  nicht  zur  Extrapolation ,  d.  h.  zur  Bestimmung  der  Werte  von  p 
bei  solchen  t  dienen,  welche  auTserhalb  des  untersuchten  Temperatur- 
intervalles  liegen. 

Es  giebt  ferner  eine  recht  grofse  Zahl  theoretischer  Formeln, 
die  auf  mathematischem  Wege  abgeleitet  sind.  Als  rationelle  können 
diese  indes  nicht  gelten,  da  ihre  Ableitung  entweder  auf  nur  ange- 
nähert richtigen  Voraussetzungen  beruht  oder  auf  empirischen  Aus- 
drücken anderer  Gröfsen,  von  denen  man  zurGröIsep  übergehen  kann. 
80  zum  Beispiel  wird  die  Form  der  Funktion  p  =  f(t)  bestimmt,  wenn 
man  annimmt,  dafs  gesättigte  Dämpfe  die  Eigenschaften  idealer  Gase 
besitzen.     Desgleichen  wird  die  Form  der  Funktion  2>  =  /(O  bestimmt, 

p  Ö 
wenn  man  z.  B.  annimmt,   dafs  die  Gröfse  — ,  wo  p   die  latente  Ver- 

Q 

dampfungswärme,  Ö  das  specifische  Volumen  der  Dämpfe  bedeutet«  eine 

lineare  Funktion  der  Temperatur  ist;  dieses  ist  für  viele  Substanzen 
angenähert  richtig.  Die  auf  Grund  solcher  Voraussetzung  abgeleitete 
Form  der  Funktion  p  =  f(t)  ist  offenbar  ebenfalls  als  empirische  zu 
betrachten. 

Die  experimentell  ermittelte  Abhängigkeit  der  Gröfse  p  yon  t  kann 
in  der  Form  einer  Kurve  dargestellt  werden.  So  verfuhr  Regnault; 
er  trug  auf  einer  grofsen  Kupferplatte  Koordinatenachsen  auf,  bezeich- 
nete durch  Punkte  die  einzelnen  zusammengehörigen  Werte  p  und  /, 
die  experimentell  gefunden  waren,  und  legte  dann  eine  glatte  Kurve 
durch  diese  Punkte  oder,  richtiger  gesagt,  durch  denjenigen  Streifen, 
in  dem  diese  melir  oder  weniger  regelmäfsig  gruppiert  waren. 

Man  hat  vielfacli  versucht,  eine  derartige  Beziehung  zwischen  den 
(iröfsen  p  für  verschiedene  Flüssigkeiten  zu  finden,  welche  es  er- 
möglicht, durch  Bestimmung  der  Funktion  p  =  f{t)  für  eine  Flüssig- 
keit, diese  für  alle  übrigen  feKtzustellen.  Den  ersten  Versuch  in  dieser 
Richtung  bildet  das  sogenannte  Daltoiische  Gesetz:  die  Spannkraft 
gesättigter  Dämpfe  ist  bei  gleich  weit  vom  normalen  Siedepunkt  ent- 
fernten Temperaturen  für  alle  Flüssigkeiten  die  gleiche.  Ure  und 
Regnault  haben  nachgewiesen,  dafs  dieses  Gesetz  allgemein  nicht 
richtig  ist;  die  neuesten  Untersuchungen  von  G.  C.  Schmidt  haben  in- 
des erwiesen,  dafs  dieses  Gesetz  für  einige  Gruppen  von  Substanzen 
innerhalb  nicht  zu  grofser  Intervalle  sehr  angenähert  gültig  ist.  So 
entspreclien  gleichen  Druckänderungen  p  für  die  sechs  Säuren:, 
Ameisen-,  Essig-,  Propion-,  normale  Butter-,  Isobutter-  und  Iso- 
valeriiinsäure  auch  beinahe  gleiche  Temperaturänderungen ,  obwohl 
die  Temperaturen   selbst   für  sie  verschieden  sind,  denn  die  erste  der 
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geiiaunten  8&aren  siedet  bei  fj  =  lOO^ö",  die  letzte  bei  f,  ^  174.7''. 
Diese  Temperaturen  entsprechen  p  =  760  mm.  Bei  p  -=  10  mm  haben 
wir  f\  =  —  2,3«  und  /;  =  70,9  •'.  Diese  Zahlen  ergeben  t^—t\=L  102^ 
und  i^  —  i\  =-  103y8,  also  ein  mit  dem  Dal  ton  sehen  Gesetz  be- 
merkenswert übereinstimmendes  Resultat  £jn  anderes  Beispiel  giebt 
Landolt.  Für  Alkohole  ist,  wie  G.  C.  Schmidt  in  einer  anderen 
Arbeit  dargethan  hat,  das  Gesetz  schon  nicht  mehr  zutreffend;  für 
chemisch  gar  nicht  verwandte  Substanzen  erweist  es  sich  als  voll- 
kommen falsch.  Eis  genügt,  darauf  hinzuweisen,  dals  die  Dampf- 
spannung des  Benzols  unter  80^  grofser  als  diejenige  des  Alkohols, 
über  80^  aber  kleiner  als  diese  ist.  Eahlbaum  hat  eine  git>l8e  Zahl 
von  ähnlichen  FäUen  gefunden;  so  sind  z.  B.  die  Siedepunkte  bei 
760  mm  von  Phenol  181,4^  von  Anilin  183,9,  dagegen  bei  6  mm  von 
Phenol  65,3^  von  Anilin  60,5^  Kahl  bäum  findet,  dals  Stoffe,  bei 
welchen  die  Differenz  der  Siedetemperaturen  (bei  760  mm  und  10  mm) 
grols  ist,  sich  auch  durch  eine  grofse  Molekulardispersion  auszeichnen. 
Es  scheint,  dals  das  Gesetz  von  Dühring  in  vielen  Fällen  der 
Wii'klichkeit  bedeutend  näher  kommt;  dieses  wird  ausgedrückt  durch 
die  Formel  i*    ± 

tj    «2 

wo  f[  und  i^  die  Temperaturen  bedeuten,  bei  denen  die  Dampfdrucke 
zweier  Substanzen  gleicli  p*  =  760  mm  sind,  /|  und  tf  die  Tempe- 
raturen, bei  denen  die  Drucke  einen  beliebigen  gleichen  Wert  p  haben; 
q  ist  endlich  eine  für  jedes  Paar  Substanzen  konstante  Gröfse.  Nach 
dem  Dal  ton  sehen  Gesetz  ist  für  alle  Paare  von  Substanzen  t^  =  l. 
Bezieht  man  sämtliche  Substanzen  auf  Wasser,  so  ist  ^2  =  100,  und 
wii*  haben  dann  , 

icTo^;,  =  « <i<«) 

Dühring  hat  die  GröTse  q  für  viele  Substanzen  bestimmt,  indem 
er  sie  auf  Wasser  bezog  (q  =r^  1);  er  erhielt  Werte  von  0,522  (für  COj] 
bis  2,292  (für  Schwefel). 

Ramsay  und  Young  wandten  die  P'ormel 

1^  =  ^  +  c  (2';  -  7-,) (o; 

an,  wo  Ti  und  2[  die  absoluten  Temperaturen  für  die  eine  Substanz 
^/'a  und  T'^  —  für  die  andere  Substanz  bei  den  Drucken  p  und  p'  be 
deutet ;  'der  Faktor  c  ist  Hiberhaupt  sehr  klein.  Ist  c  ^=  0 ,  so  geht 
.wie  leicht  ersichtlich,  (2)  in  (1)  über.  Die  Untersuchungen  voi 
Richardson  u.  a.  bestätigten  vollkommen  die  Anwendbarkeit  dei 
Formel  (2).  Everett  (1902)  und  Moss  (1903)  haben  an  die  Formel  (2; 
einige  rein  mathematische  Betrachtungen  geknüpft. 
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Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  der  Formehi  über,  welche  für  die 
Funktion  p  =  f{t)  vorgeschlagen  worden  sind;  ihre  Zahl  ist  sehr  grofs; 
fünf  von  ihnen  sind  aber  aus  yersohiedenen  Gründen  von  besonderer 
Wichtigkeit,  und  diesen  wenden  wir  uns  zunächst  zu. 

1.  Youngsche  Formel  (1807);  sie  hat  die  Form 

p  =  (a  +  bO*" (3) 

wo  a,  &  und  m  Konstanten  sind.  Tredgold,  Coriolis,  Dulong, 
Hellet,  Pambour  u.  a.,  welche  in  der  von  Egen  im  Jahre  1833  zu- 
sammengestellten Übersicht  genannt  werden,  haben  die  Youngsche 
Formel  benutzt. 

Für  Wasser  dämpfe  haben  wir  folgende  Ausdrücke: 

/t  +  75\5 
Tredgold p  =   10    ("^^g— )  . 

^       .    ,.  ^.^/l   +  0,018 78 AM55 

^--^- ^  =  ''\—2^S--)        ' 

Dulong _p  =  760  [1   +  0,007153  (t  —  100)]\ 

2.  Rochesche  Formel;  sie  wurde  auch  von  August  vor- 
geschlagen und  lautet 

t 

P  =  py  +  " (4) 

wo  Po  die  Spannkraft  bei  ^  =  0  und  h  und  c  konstante  Zahlen  sind. 
Man  kann  dieselbe  in  der  P'orm 

p  h* 

Po  l  -t  et 

schreiben. 

Roche  selbst  schrieb  diese  Formel  in  der  Form 

ax 

p  =  760.10^  ■*■"'' (4,b) 

wo  X  =  t  —  100  ist.  Für  Wasserdämpfe  findet  er  a  =  0,1644, 
c  =  0,03. 

Dulong  hat  in  einer  Tabelle  die  Zahlen  zusammengestellt,  welche 
man  für  Wasserdampf  nach  den  Formeln  von  Tredgold,  Coriolis, 
Dulong  und  Roche  erhält;  Regnault  benutzte  ebenfalls  die  Rochesche 
Formel  in  der  Form 

X 

p  =  a  .«'■^'"^ f4,c) 

wo  X  ^=  t  -{-  20  ist.  Clapeyron,  August,  Wrede  und  Holtzmann 
versuchten  die  Rochesche  Formel  theoretisch  zu  entwickeln,  doch 
hatten  diese  Versuche  keinen  Erfolg.  Clausius  zeigte,  dafs  die 
Roche  sehe  Gleichung  unter  der  Voraussetzung  abgeleitet  werden  kann, 
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dafs  die  Dämpfe  bis  zur  Sättigung  den  Gesetzen  von  Mariotte  und 
Gay-Lnssac  folgen. 

3Iagnus  drückte  die  Hetultate  seiner  Untersuchungen  des  Wasser- 
dampfes durch  die  Koche  sehe  Formel  aas,  indem  er  ihr  die  Form 

|,  =|)0.10'^' (4,d) 

gab,  wo  Po  =  4.525mm,  a  =  7,4475,  h  =  234,69.  Überhaupt  er- 
weist sich  die  Ho  che  sehe  Formel  als  gut  verwendbar;  Brown  und 
Sajontschewski  haben  sie  unter  verschiedenen  Umformungen  benutzt. 
3.  Biotsche  FormeL  Im  Jahre  1801  folgerte  Dalton  aus 
seinen  Beobachtungen,  dals  p  in  geometrischer  Progression  wächst, 
wenn  t  in  arithmetischer  Progression  zunimmt.  Dieses  führt  zur  Formel 
p  =  Pott*,  wonach  Igjt  z=z  h  -{-  ct.  Biot  war  der  erste,  der  eine  an- 
dere Formel  für  Igp  in  Vorschlag  brachte,  und  zwar: 

Igp  =  a  -^ha^  -\-  cß* (5) 

Diese  Formel  muls  als  die  wichtigste  von  allen  angesehen 
werden;  sie  ist  am  häufigsten  benutzt  worden  und  wird  noch  gegen- 
wärtig benutzt,  wobei  man  sich  oft  mit  zwei  Gliedern  begnügt: 

Igp  z=  a  -\-  hu* (5,a) 

Unter  dem  Zeichen  lg  wird  der  gewöhnliche  Brigg  sehe  Loga- 
rithmus verstanden,  welcher  für  die  Praxis  bequemer  als  der  natürliche 
Logarithmus  ist. 

Regnault  benutzte  die  Biotsche  Formel,  um  die  Resultate  seiner 
zahlreichen  Untersuchungen  der  Dampfspannung  des  Wassers  und  an- 
derer Flüssigkeiten  zum  Ausdruck  zu  bringen.  In  vielen  Fällen  schrieb 
Regnault  die  Biotsche  Formel  in  der  Form 

Igp  =  a  +  ba^  +  cß' (5,b) 

hier  ist  r  =  ^  -f~  '^f  wobei  n  eine  bestimmte  Zahl  ist;  mit  anderen 
Worten,  r  ist  eine  Temperatur,  die  nicht  von  0^  der  Celsiusskala,  son- 
dern von  einem  anderen  Punkte  an  gerechnet  wird. 

Für  Wasserdumpf  giebt  Regnault  drei  Formeln. 

a)  Für  /  zwischen  0"  und  lOO^: 

Igp  =  a  —  ha*  -{-  cß* (6,a) 

Die  von  Regnault  gegebenen  Zahlen  werte  der  Konstanten  waren 
nicht  ganz  richtig,  wie  Moritz  (iu  Tiflis)  gezeigt  hat. 
Die  verbesserten  Werte  sind  folgende: 

a  =  4,7393707;  Iga  =  0,996725  536—1,  lg  ß  =  0,006864  937, 

Igb  =  0,611740767,  Ige  =  0,131990711 — 2. 

b)  Für  t  zwischen  —  20^  und  0^ 

_p  =  a  +  Z>a«+s2 (g^^^ 

«  =  —  0,08  038,  Igb  =  0,6024  724  —  IJga  =l  0,0333980. 
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c)  Für  sämtliche  t  von  20»  bis  +  230^  insbesondere  von  100^ 
bis  2300: 

/^p  =  a  _  5a«  +  ao_  ^^/  +  8o     ....     (6,c) 

a  =  6,2640  348,  7/; a  =  0,998343862  —  1,  7(7/3  =  0,994049292  —  1, 

Jgh  =  0,6924351,  Ige  =  0,1397743. 

Gnu  sin  (1899)  bat  gezeigt,  dals  die  drei  Regnaultscben  For- 
meln für  Wasserdampf  durch  eine  einzige  von  der  Form 

yj  =  a  +ht  +  ct^  +  dt^ 

ersetzt  werden  können,  wobei  aber  die  Koeffizienten  in  den  drei  Inter- 
vallen —  200  big  4(iu^  4(50  bis  157®  und  157«  bis  230^  verschiedene 
Zahlenwerte  besitzen. 

Wir  geben  nachstehend  die  von  Kegnault  für  einige  Substanzen 
gefundenen  Werte  der  Konstanten,  wobei  wir  für  dieselben  die  allge- 
meine Formel 

Z^|)  =  a  +  6a*  +  -  +  0/3'  +  »» (7) 

wählen : 


lylätlier  . 
lylalkohol 
ton  .  . 
oroform 


'ck  Silber 


i 
t 


-f20 

-f  20 
oo 

—  2U 

+  20 

-f  20 

0 

+  26 
+  28 
+  22 
+  28 


5,0286298 
.'5,4562028 
5,6092711 
5,2253893 

1 2,096  23S1 
5,4011662 
5,664045  9 
5,6771989 
5,5881602 

11,5043M30 
5,666  379  0 


+  0,0002284 

—  4,980  996  0 
i— 3,166022  2 

—  2,9531281 
j— 9,1875180 

—  3,440566  3 

—  7,744  987  0 

—  2,2651888 

—  2,0718690 

—  7.4503520 

—  3,0146890 


—  3,1906390 
+  0,048539  7 

—  0,147  9018 

—  0,066  867  3 
,—  1,967  4890 

—  0,285  7386 
+  0,3819711 
+  0,688803  5 

'  +  0,0145224 

—  0,9449674 
1—0.146  540  0 


0,0145775 

0,997085  7- 

10,936  9193- 

0,9974144- 

0,9997120 

'  0,997  762  3- 

'0,098  7562- 

i  0,994  708  9- 

0,9966926- 

0,999  6014- 

0,9962989- 


0,996 

1   0,940 

•1   0,982 

-Ij  0,986 

1,0,994 

1  0,991 

1|  0,988 

■1   0,991 

•1|  0,957 

•1   0,993 

•1,0,987 


877  7—1 
948  5—1 
7856—1 
8176—1 
9780—1 
1997—1 
0938— -1 
0406—1 
9740—1 
9729—1 
2900—1 


Zeuner  hat  sehr  bequeme  Tabellen  zur  Berechnung  der  Spann- 
kräfte j)  nach  den  Regnaultscben  Formeln  zusammengestellt;  ähnliche 

Tabellen  hat  er  aucli   für  die  Berechnung  der  Gröfsen  —  —  gegeben. 

Reffiiault  bemerkt,  dafs  das  dritte  Glied  der  Formel  (5)  nicht 
von  «j^rofser  Bedeutun<r  ist  und  dafs  u  für  alle  Substanzen  fast  gleich, 
und  zwar  im  Mittel  a  =  0,9932  ist.  Bartoli  und  Stracciatl 
Tiahmen  daher  die  Formel 


h,p  =  «  +  *>  (0.9932)' (7,a) 
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an,  welche,  wie  sich  erwies,  die  Resultate  Ton  156  Terschiedenen  Beob- 
achtungsreihen sehr  gut  aum  Ausdruck  bringt. 

Die  Biotsche  Formel  Ton  der  Form  (5),  (5,a)  oder  (7)  ist  tod 
rielen  Forschem  nach  Hegnault  beuutzt  worden,  unter  diesen  yod 
Kamsay  und  Young,  Batelli,  S.  Young,  Naccari  und  Pagliani, 
G.  C.  Schmidt,  Grassi,  Schumann,  Landolt,  Vincent  und  Chap- 
puis  u.  a. 

Wir  geben  noch  zwei  Beispiele,  die  von  besonderem  Interesse  sind. 

Quecksilber.     Ramsay  und  Young  schreiben  die  Formel 

Jgp  z=  a  -{-  ba*-^^. 

n  =  4,493  745,  6  =  —  3,890276,  Iga  =  1,9980029. 

Wasser.     Batelli  nimmt  die  Formel 

Jgp  =  a  +  6a'  +  c/3' 
an  und  findet 


Iga  lg  ß 


—  lObislOO®  4,7325067  0,0137486  —4,101985  0,00701402  0,99670488-1 
100  „  200*  6,2098803  —  2,190434  —  5,01 5341, 0,9ö5 24460—1.0,99824205—1 
200    ^    300*    6,3210426^—2,248200     —  5,025  107  0,98640132— 110,998 24089—1 

4.  Hertrandsche  Formeln.  Wir  gehen  zu  den  Formeln  über, 
welche  theoretisch  auf  Grund  gewisser  Voraussetzungen  oder  auf  Grund, 
anderer  Formeln,  die  indes  zweifellos  empirischen  Charakters  sind, 
entwickelt  wurden.  Hierher  gehören  die  Formeln  von  Bertrand  und 
die  Formeln  von  Dupre-Hertz,  welche  wir  weiter  unten  besprechen 
werden.  Sämtliche  Ableitungen  stützen  sich  auf  die  Gmndformel  (52) 
S.  701 ,  in  welcher  in  jedem  Falle  die  Gröfse  s  im  Vergleich  zu  0  ver- 
nachlässigt werden  kann.     W^ir  nehmen  also  an,  es  sei 

Q   =   ^7"ö|f (8) 

WO  Q  die  latente  Verdampfungswärme,  6  das  specifische  Volumen  des 
gesättigten  Dampfes  bedeutet;  die  Bestimmungsroethoden  der  letaten 
Gröfse  werden  wir  weiter  imten  besprechen.  Bertrand  giebt  vier 
verschiedene  Formeln,  welche  wir  hier  unter  kurzem  Hinweis  auf  die 
Methode  ihrer  Ableitung  aus  Formel  (8)  anführen. 

a)  Bortrand  findet,  dafs  man  für  Wasserdampf  setzen  kann 
p6  •=  R{T  -{-  a)  und  q  z=  m  —  nl\     Sodann  ergiebt  (8) 

dp  m  —  u  T        _ 

—  dt. 


p         ABT{T  +  a) 
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Durch  Integration  erhält  man  hieraus  den  Ausdruck 

rpu 

p  =  K (9»a) 

Für    Wasser    ist    «  =  79,623,    /3  =  88,578,    a  =  126,37    und 
log  K  =  34.21083. 

b)  Zeuner    bat   für   yersobiedene   Substanzen   Tabellen    für    die 

A^  l)  (J 

Gröfsen  (p  =  gegeben.     Für    einige   Substanzen    ändert   sieb   <p 

nicht  sehr  rasch  mit  der  Temperatur.     Setzt  man  <p  =  — ,  wo  w  eine 

konstante  Zahl  ist,  so  ergiebt  (8)  n »  =  Tx-r,  wonach 

0  t 

p  =  KT"" (9,b) 

Bertrand  giebt  die  Werte  K  und  n  für  Hg(n  =  13,35),  C0< 
(n  =  7,5)  und  Alkohol  (n  =  17,2). 

c)  Für  viele  Substanzen  kann  man  setzen 

(p  =  =  a  i  —  0. 


So  z.B.  ist  für  Wasser  <p  =  0,000254758  T— 0,019131.   Formel 
(8)  ergiebt 

dt  dp 


T{a  T  —  h)         p 
Dem  Integral  dieses  Ausdruckes  kann  leicht  die  Form 

T  —  A\" 


P 


=-r-^) 


(9,c) 


gegeben   werden,  wo  K,  n  =  -r-  und   k  =  —  konstante  Zahlen  sind. 

0  a 

Die  Formel  (9,c)  wird  gewöhnlich  die  Bertrandsohe  Formel  genannt. 
Bei  der  Bestimmung  von  n  und  A  für  yerschiedene  Substanzen 
bemerkte  Bertrand,  dals  man  den  Exponenten  n  innerhalb  weiter 
Grenzen  ändern  und  durch  entsprechende  Wahl  des  Wertes  von  A 
Formeln  erhalten  kann,  welche  fast  gleich  gut  mit  den  Beobachtungs- 
resultaten übereinstimmen.  So  z.  B.  kann  man  für  W^asserdämpfe  an- 
nehmen 

n  =    43  50  74  100 

A  =  88,3  78,3  56,7  43,2 

Selbstverständlich  ändert  sich  auch  der  Faktor  K  mit  n  und  A. 
Bertrand  nahm  für  viele  Substanzen  n  =  50  an,  d.  h.  er  setzte 
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Dann  ergeben  sioh  für  A  unter  anderem  folgende  Zahlen 

X 

1 
1 

X 

X 

Wasser  .... 
Alkohol     .    .    . 
Äther    .... 

78,3 
76,0 
55,4 

l^Hy     .... 

CS, 

\j  014     •    .    .    . 

46,728 
54,784 
61,667 

SO, 

CO, 

S 

49,459 
35,00 
134,89 

Für  Chloroform  ist  n  =  20,  k=l20\  für  Stickoxydul  n  =  200, 
k  =  8,583;  für  Benzin  n  =  25,  A  =  106,92  u.  s.  w.  Für  Queck- 
silber dämpfe  giebt  Bertrand  die  Formel 

d)  Für  einige  Substanzen  erwies  es  sich,  dafs  die  Formel  (9,  c)  die 
Beobachtungsresultate  desto  besser  ausdrückt,  je  gröfser  n  angenommen 
wird.  Bertrand  nahm  daher  n  =  00  an,  wodurch  die  Formel  die 
Form 

p  =  Kio     "^ (9,  d) 

erhält.      Für    Sticköxydul    ist    Zo^  A  =  2,885  548  1 ,    für    Schwefel- 
wasserstoff A  =  923,97. 

Eline  mit  (9,c)  identische  Formel  hat  auch  Herrmann  (1879,  d.  h. 
noch  vor  Bertrand)  in  Vorschlag  gebracht. 

5.    Die  Dupr6-Hertzsche  Formel  hat  die  Form 


n 


Igp  =  ]c  —■  mlgT  —j; 


(10) 


wo  n»,  n  und  k  konstante  Zahlen  sind.     Man  kann  sie  folgendermafsen 
umformen : 


p  =  KT-^'e 


n 
T 


(11) 


Es  giebt  eine  grofse  Zahl  von  Ableitungen  dieser  Formel,  wobei 
die  Zahlen  m  und  n  in  verschiedener  Weise  durch  andere  physikalische 
Grölsen  ausgedrückt  werden.  Formel  (10)  wird  sehr  oft  angewendet 
und  darf  als  die  wichtigste  nach  der  Biot sehen  Formel  gelten:  die 
Formel  (10)  wird  auch  Rankine  sehe  Formel  genannt;  übrigens  ist  sie 
noch  vor  Rankine  (1866)  bereits  von  Kirchhoff  (1858)  vorgeschlagen 
und  benutzt  worden.  vSie  ergiebt  sich  unter  der  Voraussetzung,  dafs 
der  gesättigte  Dampf  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac 
genügt,  und  dafs  die  latente  Verdampfungswärme  Q  eine  lineare  Funk- 
tion der  Temperatur  ist.     Wir  setzen  also 


pö  =  RT 


=  oc  —  ßT  , 


(ll,H) 
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wo  R  die  Eonstante  der  Clapeyronschen  Formel  fär  ideale  Gase  ist. 
Formel  (8)  ergiebt,  wenn  man  Ö  und  Q  einsetzt, 

AT^R  dp 

p       dt' 
oder 

dp  _     a     dt  ß     dt 

P 


a  —  ßT  = 


Setzt  man 


AR  T» 

^     ß     ^ 
AR 

a     


m 


AR  T 

ß 


u 


(ll,b) 


AR         Cp  —  Cv 
(für  ideale  Gase  ist  AR  =  Cp  —  c^,  s.  (4,  c),  S.  538),  so  erhält  man 

n 


Jgj)  =  Je  —  mig  T  — 


T' 


wo  A;   eine  konstante  Zald  ist,  d.  h.  Formel  (10),  wobei   (11, a)   und 
(ll,b)  die  physikalische  Bedeutung  der  Gröfsen  m  und  n  angeben. 

Hertz  gab   eine  andere  Ableitung  dieser  Formel.     Er  geht  von 
dem  Ausdruck 


p,  =  ^(0-«)(T|f-,.) 


(12) 


für  die  innere  Verdampfungswärme,  s.  S.  670,  aus.  Wir  hatten  ferner 
die  Formel  (38),  S.  671,  welche  man  in  der  Form 

Qi  =  Qi  —  iC-  c)  (T  -  T)       ...     (12,a) 

schreiben  kann,  wo  C  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit,  c«  die 
Wärmekapazität  des  Dampfes  bei  konstantem  Volumen   bedeutet.     Es 

sei  T'  die  normale  Siedetemperatur  (bei  |?  =  760  mm);  führen 
wir  die  Gröfse 

L  =  Q'i-\-  {C  —  c)T' (12,b) 

ein,  so  ergibt  (12,  a) 

Q,  =  L—  {C  —  c,)T (12,  c) 

Setzt  man  (12,  c)  in  (12)  ein,  vernachlässigt  dieGröfse  s  und  sub- 
stituiert ö  aus  der  Gleichung  pö  =  RT^  so  erhalten  wir  eine  Gleichung, 
deren  Integral  die  Form  (10)  hat,  wobei 


w  =^- 


n 


AR  "~  7^ 

L  L 


Cv 


(12,  d) 


Jm.  J.i  Cp     "^~     Cf) 

Eine  analoge  Formel  kann  man  für  die  Spannkraft^)'  des  Dampfes 
einer  festen  Substanz  ableiten  und  dann  das  Verhältnis  p.j/  bestimmen; 
auf  diese  Weise  sind  die  auf  S.  699  gegebeneu  Zahlen  gefunden. 
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Hertz  berechnete  mit  Benutzung  der  Formel  (10)  die  Spann- 
kräfte p  Yon  Quecksilberdämpfen,  welche  auf  S.  723  angeführt 
wurden;  hierbei  nahm  er 

k  =  20,30018  m  =  3,8628  n  =  2792,2 

an.  Andere  Ableitungen  der  Formel  (10)  sind  von  Gibbs,  J.  J.  Thom- 
son, ßertrand,  Erajewitsch  (1891).  Grätz  (1903)  u.  a.  gegeben 
worden.  Obgleich  die  Ableitung  der  Formel  (10)  auf  der  Gleichung 
pö  =  BT  beruht ,  welche  nur  für  kleine  p  gilt ,  so  erweist  sich  doch, 
dafs  diese  Formel  die  Beobachtungsresultate  gut  zum  Ausdruck  bringt 
wenn  man  sie  als  empirische  ansieht,  d.  h.  wenn  man  die  Eonstanten 
k,  m  und  n  aus  den  Resultaten  der  Beobachtungen  selbst  bestimmt. 
Hierauf  haben  Guldberg,  Bertrand,  Barus  und  besonders  Julius- 
burger (1900)  hingewiesen. 

Bert r and  hat  ihre  Anwendbarkeit  auf  16  von  Regnault  unter- 
suchte Dämpfe  nachgewiesen.     Er  findet  für 


m 


Wasser 17,443  24 

Äther '  1M23  11 

Alkohol I'  21,446  87 

Chloroform |'  19,297  93 

80, jl  16,990  36 

NH3 I  13,371  56 

CO, '1  6,414  43 

8 I  19,107  4 


3,8682 

2795,0 

1,9787 

1729,97 

4,2248 

2734,8 

3,915<ß 

2179,1 

3,2198 

1604,8 

1,8726 

1449,8 

0,4186 

819,77 

3,4048 

4684,5 

Barus  drückte  die  Resultate  seiner  Beobachtungen  der  Dampf- 
spannung von  S,  Cd,  Zn  und  Bi  durch  die  Fonnel  (10)  aus;  er  fand, 
dats  die  Grö[se  m  für  diese  Stoffe  die  gleiche  ist.  wie  aus  folgender 
Zusammenstellung  hervorgeht : 


m 


n 


8  1  19,776  3,868  4  458 

Cd '  20,63  3,868  7  443 

Zn ';  20,98  '    3,868  '    8  619 

Bi \  21,51  3,868  12  862 

Juliusburger  (1900)  hat  die  Formel  (10)  einer  sehr  ausführ- 
lichen theoretischen  Diskussion  unterworfen  und  ihre  Anwendbarkeit 
an  über  hundert  Substanzen  geprüft.  Er  kommt  zu  dem  Resultate, 
dafs  jene  Formel  theoretisch  nur  für  sehr  niedere  Spannungen  gültig 
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sein  kann,  dafs  aber  ihre  empirische  Berechtigung  und  praktische 
Brauchbarkeit  darüber  weit  hinausggeht,  für  einzelne  Substanzen 
sogar  bis  zum  kritischen  Zustande. 

6.    Von  den   zahlreichen  übrigen  Formeln  führen  wir   noch  fol- 
gende an: 

Prony    .     .    p  =  aa'  +  h ß^  -\-  cyK 

u 
Kefsler  .     .     Jgp  =  a  —  6  arctg  ^  • 

Brooh     .     .    „  =  a  i±^i±,^;;i±/^i±/^  («  =  0.003  667  5). 

Antoine  Igp  =  A  — 


Für  Wasser    Jgp  =  5,4310  — 


t  +  c 

1956 


t  +  260' 


diese  Formel  bringt  die  Beobachtungsresultate  von  Cailletet  und 
Colardeau  gut  zum  Ausdruck.  Bogajewski  zeigte,  dafs  die 
Antoinesche  Formel  nur  für  solche  Dämpfe  gilt,  welche  bis  zur 
Sättigung  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  folgen. 

1         c 
Jarolinek      .     .     .     .     T=a  +  bj)*  +  —  • 

P 

Für  Wasser     .     .     .     .     ^  =  8  +  97»* 

P 

Bei  grofsen  p  ergiebt  sich  die  Formel 

welche  Dupernay  für  Wasserdämpfe  gegeben  hat. 

Grätz  (1903)  hat  die  Dupre-Hertzsche  Formel  (10)  oder  (11) 
durch  eine  allgemeinere  ersetzt,  indem  er  in  der  oben  angegebenen 
Ableitung  derselben  die  Boyle-Gay-Lussacsche  Formel  jjö  =  BT, 
siehe  (11,  a),  durch  die  jedenfalls  genauere  van  der  Wa als  sehe  er- 
setzte.    Statt  (11)  erhält  er  so  die  Formel 

pe~T=hT'""e~T (12,  e) 

die  sich  yon  (11)  nur  durch  den  zweiten  Faktor  links  unterscheidet; 
a  ist  hier  eine  sehr  kleine  Zahl,  so  dafs  nur  bei  hohem  Druck  p  ein 
Unterschied  zwischen  (11)  und  (12,  e)  bemerkbar  wird.  Angenähert 
folgt  aus  (12,  e) 

welche  sich  durch  das  letzte  Glied  von  (10)  unterscheidet 
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Fflr  Wasser  erhielt  Grätz  durch  Vergleich  mit  den  Beobach- 
tungen Yon  Cailletet  und  Golardeau:  Je  =  22,8843,  m  ==  4,717, 
n  =  2936,6  und  a  =  0,000  554  7. 

Auch  Woringer  (1900)  hat  die  Formel  (11)  erweitert. 

Eine  sehr  einfache  und  doch  sehr  brauchbare  Formel  hat  zuerst 
Dühring  und  später  Winkelmann  aufgestellt.     Sie  hat  die  Form 


p_ ^  /T-  2\ \y ^  /IzJlV 

Po        \To  -  tJ  \to  —  tJ 


Po 

p  und  2h  B^^^  ^®  Drucke  bei  den  Temperaturen  2'  und  Tq  ;    Ti  und  ^ 
sind  Konstante. 

Andere  Formeln  wurden  von  De  Heen,  Gerber,  Dittmar  und 
Fawsitt,  Unwin,  Pictet,  Schlemüller  u.  a.  in  Vorschlag  gebracht. 

7.  Einige  Forscher  schlugen  Formeln  vür^  welche  die  Spann- 
kraft p  und  das  specifische  Volumen  Ö  gesättigter  Dämpfe 
miteinander  yerknüpfen. 

Rankine  stellte  für  Wasserdämpfe  die  Formel 

17 

j><J^«  =  C 
auf,  Zeuner 

wo  für  Wasserdämpfe  ft  =  1,0646,  C  =  1,7049  ist. 

Weitere  Formeln  sind  von  Giccone,  Winkelmann  und  Antoine 
gegeben  worden. 

8.  Planck,  Clausius  und  Maxwell  haben  u achgewiesen ,  dafs, 
wenn  für  ungesättigten  Dampf  die  Zustaudsgleichuug  2>  =  F(v,f) 
bekannt  ist,  die  Abhängigkeit  der  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes 
von  der  Temperatur  gefunden  werden  kann.  Auf  diese  Frage  werden 
wir  weiter  unten  zurückkommen. 

§  7.  Abhängigkeit  der  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes 
von  der  Oberfläohenform  der  Flüssigkeit  und  von  äufseren 
Kräften,  welche  auf  die  Oberfläche  einwirken.  W.  Thomson 
(Lord  Kelvin)  zeigte  im  Jahre  1870,  dafs  die  Spannkraft  des  gesät- 
tigten Dampfes  von  der  Oberflächenform  der  Flüssigkeit  abhängen  mufs. 
Wenn  bei  gegebener  Temperatur  die  Spannkraft  des  Dampfes  über 
einer  ebenen  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gleich  p  und  über  einer  ge- 
krümmten gleich  pi  ist,  so  ist 

da      /  l      ,      1  \ 

wo  IJ  die  Dichte  der  Flüssigkeit,  Ö  die  Dichte  des  Dampfes  (bezogen 
auf  Wasser),  a  die  Oberflächenspannung  (Bd.  I),  lii  und  i?2  die 
Krtbnmungshalbmesser  der  beiden   Hauptnormalschnitte  sind,    welche 
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letztere  als  positiv  gelten,  wenn  sie  nach  dem  Inneren  der  Flüssigkeit 
gerichtet  sind. 

Formel  (13)  zeigt,  da[s  die  Dampfspannung  üher  einer  kon- 
vexen Oberfläche  gröfser,  über  einer  konkaven  geringer  ist 
als  über  einer  ebenen  Oberfläche. 

Es  giebt  eine  grofse  Zahl  verschiedener  Ableitungen  der  Formel 
(13).  Wir  beschränken  uns  auf  die  einfachste  Ableitung.  Stellen  wir 
uns  unter  einer  luftleeren  Glocke  (Fig.  201)  ein  Gefäls  mit  Flüssigkeit 
und  in  dieser  eine  vertikal  aufgestellte  Kapillarröhre  vor,  in  welcher 
die  Flüssigkeit  bis  zur  Höhe  h  der  horizontalen  Ebene  Ä  B  emporsteigt. 
Die  Spannkraft  des  Dampfes,  welche  an  der  Oberfläche  CD  gleich  p 
ist,  muts  nach  Matsgabe  der  Entfernung  von  dieser  Oberfläche  nach 
oben  in  ähnlicher  Weise  abnehmen  wie  die  Dichte  der  Luft  bei  zu- 
nehmender Entfernung  von  der  Erdoberfläche.  Wenn  p'  die  Spannkraft 
des  Dampfes  am  Niveau  AB  ist,  so  ist 

p-=2/  +  hö (14) 

wo  d  die  mittlere  Dichte  des  Dampfes  zwischen  CD  und  AB  und 
folglich    hd    das   Gewicht   der  Dampf säule,    welche    auf    einer   Ober- 


Fig.  201. 


flächen einheit  lastet,  bedeutet.  Die 
Spannkraft  des  Dampfes  Pi  im 
Inneren  der  Röhre  über  der  kon- 
kaven Oberfläche  mufs  unbedingt 
gleich  j/  sein.  Im  entgegengesetzten 
Falle  wäre  ein  Perpetuum  mobile 
möglich.  In  der  That,  wenn  j>i  ]>»^', 
z.  B,  pi  =  p  wäre,  so  würde  in  pi 
eine  kontinuierliche  Verdampfung  vor 
sich  gehen ;  der  Dampf  würde  nieder- 
sinken ,  an  der  Oberfläche  CD  sich 
kondensieren,  und  wir  hätten  längs 

der  Röhre  ein  kontinuierliches  Strömen  der  Flüssigkeit  von  unten  nach 
oben,  welches  als  Arbeitsquelle  dienen  könnte.  Hiergegen  Heise  sich 
iinführen,  dafs  die  Verdampfung  in  E  und  die  Kondensation  bei  CD 
eine  Abkühlung  der  Flüssigkeit  in  E  und  eine  Wärmeabgabe  in  CD 
hervorrufen  würde ,  was  aber  eine  Verringerung  von  pi  und  eine  Ver- 
grötserung  von  /;  und  daher  auch  von  j>'  zur  Folge  haben  würde.  Da 
indes  CD  und  E  durch  die  Flüssigkeitssäule  in  Verbindung  stehen,  so 
würde  sich  als  Resultat  ein  Strömen  der  Wärme  von  CD  nach  E  er- 
geben, und  die  Verdampfung  in  E  könnte  daher  doch  nicht  aufhören, 
ein  Gleichgewicht  wäre  unmöglich.  Aus  diesem  Grunde  kann  nicht 
Pi  <^  //  sein;  aus  demselben  Grunde  ist  auch  2h  ^2^'  unmöglich. 
Wir  haben  also  2^1  =  p\  d-  ^">  siehe  (14), 

2)i  =  p  —  hd (15,  a) 
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Der  Totaldruck,  welchen  die  horizontale  Ebene  CD  erfährt,  muTs 
aufserhalb  und  innerhalb  der  Röhre  der  gleiche  sein;  hierin  besteht 
die  hydrostatische  Bedingrang  des  Gleichgewichts  der  Flüssigkeit.  Der 
Oberflächendruck  P  der  Flüssigkeiten  wird  durch  die  Laplacesche 
Formel  (s.  Bd.  I) 


^=*'+"(^+i) 


Ih 


bestimmt,  wo  K  den  Druck  auf  eine  ebene  Oberfläche  bedeutet.  Aufser- 
halb der  Röhre  haben  wir  folglich  einen  Totaldruck  unterhalb  der 
Oberfläche  CD,  welcher  gleich  ist  p  =  Ä':  innerhalb  der  Röhre  ist 
derselbe  gleich  p^  -^  hD  -\-  P,  wo  D  die  Dichte  der  FIfissigkeit 
bedeutet.  Setzt  man  diese  Drucke  einander  gleich,  substituiert  P  und 
schafft  K  fort,  so  erhält  man 

=  p_/,2)_a^i-  4-  i-)       .     .     .     (i5,b) 

Bestimmen  wir  h  aus  (15, a)  und  setzen  dieses  in  (15, b)  ein,  so 
ergiebt  sich 

wonach 

dieses  ist  aber  die  Formel  (13).  Im  gegebenen  Falle  sind  J{y  und  Jli 
negativ,  d.  h.  in  den  Kaum  über  der  Flüssigkeit  gerichtet,  und  folglich 
ist  pi  <^  p.  Wird  die  Röhrenwandung  nicht  durch  die  Flüssigkeit 
benetzt  und  liegt  daher  AB  niedriger  als  CD  und  ist  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  konvex,  so  erhalten  wir  p-^  >  p. 

Andere  Ableitungen  der  W.  Thomsonschen  Formel  (13)  sind  von 
Warburg,  R  Helmholtz  (Sohn),  Fürst  Galizyn,  Fitzgerald, 
Stefan  und  besonders  von  Duhem  gegeben  worden.  An  der  Ober- 
fläche eines  Flüssigkoitskügelchens,  dessen  Radius  11  ist,  haben 
wir,  wenn  wir  die  Grötse  6  im  Vergleich  zu  D  im  Nenner  vernachlässigen, 
die  Spannkraft  des  Dampfes 

.     2ad 
Ih  =7>  +  -Jyf7 (15,c) 

Für  ein  Wasserkügelchen  ist  a  ^rz  7,6  mg  pro  1  mm  (Bd.  I);  setzt 

man  7)  =  1,  so  haben  wir  bei  mittleren  Temperaturen  Ö  =  0,000  017. 

Dieses  ergiebt 

0,000  26 
Ih  —  P  =  —j-^ (15,d) 

wo  i?  in  Millimetern  ausgedrückt  werden  muls,  der  Überdruck  p^  — p 
aber  in  Millimetern  der  Wassersäule  erhalten  wird.    Formel  (15,d) 
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zeigt,  dals  bei  Jl  ^  1  mm  die  Differenz  zwischen  dem  Dampfdruck  an 
der  Oberfläche  eines  Kügelchens  und  dem  Dampfdruck  an  einer  ebenen 
Oberfläche  ungefähr  gleich  0,0003  mm  Wasser  oder  0,000  02  mm  Queck- 
silber ist.  Für  die  Tropfen,  aus  denen  die  Wolken  bestehen,  kann  man 
Jl  ungefähr  gleich  0,01mm  setzen;  für  diese  ist  pi  —  p  =  0,03mm 
Wasser.  Wenn  der  Durchmesser  der  Tropfen  gleich  ist  der  Wellen- 
länge eines  Lichtstrahles  im  mittleren  Teile  des  Spektrums,  so  ergiebt 
sich  ungefähr  j>i  —  j>  =  1  mm  der  Wassersäule.  Aus  diesen  Beispielen 
ist  ersichtlich,  dafs  j>i  —  p  allgemein  eine  sehr  kleine  Gröfse  ist.  Mit 
steigender  Temperatur  wächst  d,  während  a  abnimmt.  Bei  der 
kritischen  Temperatur  ist  ö  =  D]  Formel  (13)  zeigt,  dafs  das 
Gleichgewicht  nur  bei  a  =  0  und  j)i  =  i>  möglich  ist,  was  sich  auch 
experimentell,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  bestätigt. 

Die  Formeln  (15,  a)  und  (15,  b)  ergeben  bei  Jli  =  i?2  =  — B 

In  Bd.  I,  Kap.  V,  §  6  hatten  wir  für  die  Steighöhe  h  eine  Formel 
entwickelt,  welche  bei  den  hier  eingeführten  Bezeichnungen  lautet: 

Formel  (16)  ist  genauer,  besonders  bei  Verhältnis mäfsig  hohen 
Temperaturen,  wenn  -p-  keine  sehr  kleine  Grölse  ist. 

Aus  Formel  (13)  ergiebt  sich  eine  Reihe  von  P^olgernngen,  welche 
darauf  hinweisen,  dafs  die  von  W.  Thomson  entdeckte  bemerkens- 
werte Thatsache  keine  unwesentliche  Rolle  bei  gewissen  Naturerschei- 
nungen spielen  mufs.  Stellen  wir  uns  eine  grofse  Zahl  sehr  kleiner 
flüssiger  Tropfen  von  verschiedener  Gröfse  vor,  z.  B.  eine  Wolke,  einen 
Strom  Wasserdampf  oder  einen  flüssigen  Beschlag  bei  Kondensation 
von  Dampf  (z.  B.  wenn  man  auf  eine  kalte  Glasscheibe  haucht);  je 
kleiner  der  Tropfen ,  desto  gröfser  ist  die  Dampfspannung  desselben 
und  daher  müssen  kleine  Tropfen  von  den  gröfseren  auf- 
gesogen werden,  die  Gröfse  der  Tropfen  mufs  sich  ausgleichen. 
R.  Helmholtz  weist  auf  folgende  Thatsache  hin:  Wenn  sich  auf  einer 
Glasscheibe  eine  dünne  Dampfschicht  niederschlägt  und  unter  den 
Tropfen  sich  einige  von  gröfserem  Umfang  als  die  übrigen  beflnden, 
so  bildet  sich  um  diese  ein  trockener  Ring  an  der  Oberfläche:  der 
grofse  Tropfen  hat  die  benachbarten  kleineren  Tropfen  in  sich  auf- 
genommen. 

Auf  die  Bedeutung  dieser  Absorption  der  kleinsten  Tropfen  in 
einem  Dampfstrahl  haben  J.J.Thomson  und  Hock  hingewiesen,  indem 
sie  sich  auf  die  interessanten  Beobachtungen  von  R.  Helmholtz  und 
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Aitken  über  die  Form  des  Dampf  Strahles  stützten.  J.  J.  Thomson 
wies  auf  die  Rolle  der  Staubteilchen  beim  Niederschlag  des  Dampfes 
hin,  nachdem  bereits  R.  Helmholtz  gefunden  hatte,  dals  die  Spann- 
kraft des  Dampfes  beim  Fehlen  der  Staubteilchen  den  Grenzwert  mehr- 
fach (bis  zehnmal!)  übertreffen  kann,  ohne  da[s  der  Dampf  sich  zu 
Flüssigkeit  kondensiert.  Die  Anfänge  you  Tropfen  können  sich  näm- 
lich nicht  aus  dem  Dampfe  entwickeln,  da  bei  ihnen  die  Spannkraft 
des  Dampfes  sehr  grofs  ist  Um  die  Staubteilchen  bilden  sich  da- 
gegen verhältnismälsig  grofse  Tropfen,  bei  denen  die  Dampfspannung 
sich  wenig  von  der  normalen  unterscheidet. 

Die  Kondensation  des  Dampfes  durch  poröse  hygroskopische  Sub- 
stanzen erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes 
im  Inneren  der  feinsten  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Kanäle  geringer  ist 
als  an  der  freien  Luft. 

Die  von  W.  Thomson  entdeckte  Erscheinung  muls  beim  Sieden 
von  Flüssigkeiten,  welches  wir  auf  S.  639  besj)rochen  haben,  eine 
wichtige  Rolle  spielen.  Sie  erklärt  vollkommen  die  Wirkung  eines 
in  die  Flüssigkeit  eingeführten  Liiftbläschens.  Bei  sehr  kleinen  Bläs- 
chen, d.  h.  bei  stark  konvexer  Flüssigkeitsoberfläche  ist  die  Dampf- 
spannung bedeutend  verringert,  und  können  daher  in  absolut  reiner 
Flüssigkeit  überhaupt  keine  Bläschen  entstehen. 

Blondlot  und  Warburg  zeigten,  dafs  ein  elektrisches  Feld 
auf  die  Spannkraft  des  gesättigten  I)am])fes  von  Einfluts  sein  muls; 
Duhem  (1890)  und  Königsberger  (1898)  haben  analog  Formeln  für 
den  Einfluts  eines  magnetischen  Feldes  auf  die  Dampfspannung 
entwickelt. 

Schiller  verallgemeinerte  das  von  W.  Thomson  und  Blondlot 
gefundene  Resultat.  Er  zeigte,  dats  jede  Kraft  /',  welche  auf  die  Grenz- 
fläche zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  einwirkt,  aufser  dem  bei  hori- 
zontaler ()bei*fläche  vorhandenen  Druck  K^  die  Dampfspannung  y> 
beeinflussen  muts,  indem  sie  diese  gleich  p^  macht,  wo  im  allgemeinen 

Hier  bedeutet,  wie  vorhin,  d  die  Dichte  des  Dampfes,  D  die  Dichte 
der  Flüssigkeit.  Für  den  Fall  einer  gekrümmten  Oberfläche  ist  /'  die 
positive   oder    negative   Zunahme    des   Normaldruckes    und    ist    gleich 

a  (^ — \  Tt)»  ^®  ^^^^  sich  Formel  (13)  als  spezieller  Fall  der  Schi  11er- 
\H^        Jf  2  / 

sehen  Formel  (17)  ergiebt.  Ssokolow  erhob  ^^gen  die  von  Schiller 
gegebene  Ableitung  der  Formel  einige  Einwendun^^^en.  Eine  eigenartif^e 
Ableitung  dieser  Formel  ist  von  Kistjakowski  gegeben  worden. 

Schiller  hat  auf  einen  neuen  sehr  bemerkenswerten  Anwendungs- 
fall der  Formel  (17)  hingewiesen,   und   zwar  wenn   den  Dämpfen   ein 
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Gas  beigemischt  ist.  Das  Gas,  welches  auf  die  Flüssigkeits- 
Oberfläche  drückt,  mufs  die  Spannkraft  des  Dampfes  ver- 
grölsern,  gewissermafsen  den  Dampf  aus  der  Flüssigkeit  herauspressen. 
Es  gelang  Schiller  (1896),  durch  eine  Reihe  von  Experimenten  darzu- 
thun,  dafs  die  Verdampfung  der  Flüssigkeit  durch  den  Druck  eines 
Gases  auf  ihre  Oberfläche  beschleunigt  wird.  Es  zeigte  sich,  dafs  bei 
einem  Luftdruck  von  1 15  Atm.  bei  gegebener  Temperatur  und  gegebenem 
Volumen  fast  2,9  mal  mehr  Äther  und  fast  2,4  mal  mehr  Chloroform 
verdampfte  als  bei  einem  Druck  von  1  Atm.  Die  interessanten  Versuche 
von  Schiller  erklären  die  Lösungserscheinungen  von  Flüssigkeiten  und 
festen  Körpern  in  komprimierten  Gasen,  welche  von  Hannay  und 
Hogarth  (1880),  Cailletet  (1880)  und  Villard  (1896)  beobachtet 
wurden  (Bd.  I,  Kap.  VI). 

§  8.  Bereohnmig  des  speciflsohen  Volumens  und  der 
Dichte  gesättigter  Dämpfe.  Das  specifische  Volumen  ö  und  die 
Dichte  d  gesättigter  Dämpfe  können  nach  verschiedenen  Methoden 
gemessen  werden;  wir  werden  diese  weiter  unten  kennen  lernen.  Die 
Gröfse  6  kann  auXserdem  nach  der  Formel 

ö  =  s  +  -^ (18) 

dt 

siehe  (25,  c)  S.  666,  berechnet  werden,  in  welcher  E  das  mechanische 

Wärmeäquivalent,  Q  die  latente  Verdampfungs wärme,  p  die  Spannkraft 

des  gesättigten  Dampfes  ist,  falls  die  beiden  letzten  Gröfsen  für  die 

gegebene  Substanz  gut  bekannt  sind.     Das  specifische  Gewicht  s  der 

Flüssigkeit  kann  vernachlässigt  werden.     Die  Gröfse  Ö  (S.  667)  stellt 

eine  abnehmende  Funktion  der  Temperatur   dar.      Für  Wasser- 

d  i) 
dämpfe  sind  Q  und  7^  und  folglich  auch  -y-  gut  bekannt;  Clausius 

hat  die  Werte  der  Gröfse  Ö  für  verschiedene  Temperaturen  zwischen 
58,21^  und  144,74^,  für  welche  Ö  von  Fairbairn  und  Täte  experi- 
mentell bestimmt  war,  berechnet;  weiter  unten  geben  wir  eine  Zu- 
sammenstellung der  von  diesen  Forschern  gefundenen  und  von  Clau- 
sius auf  Grund  der  Formel  (18)  berechneten  Gröfsen. 

Früher  glaubte  man,  dafs  die  Dämpfe  bis  zur  Sättigung  den  Ge- 
setzen von  Mariotte  und  Gay-Lussac  folgen,  d.  h.,  dafs  ihre  Dichte 
z/  bezogen  auf  Luft,  bei  gleichen  Drucken  7/  und  Temperaturen  <, 
eine  konstante  Gröfse  sei,  welche  gleich  ist  derjenigen  Dichte  ^q« 
die  man  für  stark  überhitzte  Dämpfe  nach  einer  von  den  in  Bd.  I 
besprochenen  Methoden  oder  auf  Grund  der  theoretischen  Formel 

/it  =  28,88  -^0 
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erhält,  wo  ft  das  Molekulargewicht  des  Dampfes  hedeutet.     Für  Wassc 
dämpfe  ist  /i  =  17,9,  folglich  Jo  =  0,622. 

Wir  wollen  nun  die  Ausdrücke  für  ö  und  Ö  unter  der  Vorau 
Setzung  ableiten,  dafs  die  Dämpfe  bis  zur  Sättigung  di 
Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  folgen,  d.  h.,  di 
z/  =  ^0  ist.  Da  man  allgemein  unter  Ö  das  in  Kubikmetern  au 
gedrückte  Volumen,  welches  von  einem  Kilogramm  Dam] 
eingenommen  wird,  versteht,  so  müssen  wir  d  der  Anzahl  n 
Kilogrammen  gleichsetzen,  welche  ein  Kubikmeter  Dampf  wiegt.  Wei 
D  die  Anzahl  von  Kilogrammen  ist,  welche  ein  Kubikmeter  Luft  bei 
Druck  pi  der  bei  der  Temperatur  t^  gesättigten  Dämpfe  wiegt,  so  i 
offenbar 

d  =  D-Jo- 

Da  aber  1)q  =  1,293  die  Zahl  der  Kilogramme  ist,  welche  e 
Kubikmeter  Luft  bei  0®  und  760  mm  wiegt,  so  ist 

_  Jhp  _  h293  X  273p  ^  p^ 

760(1  +  «0  ~  760  T  '  2  ' 

wo  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet;  hiemach  ist 

V         ^  .  ^  .  ^  P  ^0    Kilogramm 

Ä  =  0.4645  i^  g^^l^^         ....     (18, 

Der  reciproke  Wert  ist  gleich 

^,^^^      ^'     Kubikmeter 
.=.  2.1528  ^  -^jj^^^^^ (^8' 

Hier  ist  ^>  die  Spannkraft  des  bei  der  absoluten  Temperatur 
gesättigten  Dampfes,  ausgedrückt  in  Millimetern  der  Quecksilbersäu 
Durch  Vergleich  der  nach  der  Formel  (lö,  b)  und  der  experiment 
gefundenen  Gröfsen  Ö  wird  die  FVage  entschieden,  inwieweit  die  Dämj 
bis  zur  Sättigung  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gaj-Luss 
folgen.  Führen  wir  einen  solchen  Vergleich  an.  Für  Wasserdam 
ist  z/o  =  0,622  und  folglich 

V  V«--..    P    Kiloi/ramui 

d  =-  0,2889  ^  - — r 

T  Kubikmeter 

T  Kubikmeter 

<J  =  ;5,4611  --^. 

p    Kilogramm 

Bestimmen  wir  ö  bei  /  =  100«,  d.h.  T  —  373  und  bei  p  =  7t 
Durch  Substitution  erhalten  wir  Ö  =  1,70.  Würde  der  Wasserdam 
bei  100*^  dem  Mariott  eschen  Gesetze  bis  zu  760  mm,  d.  h.  bis  z 
Sättigunj2f,  folgen,  so  würde  somit  ein  Kilogramm  ein  Volumen  ö  Y{ 
1,70  cbm  einnehmen.  Thatsächlich  ist  aber  Ö  kleiner,  und  swar  i 
(nach  Züuner)  ö  rrr  1,65.  Hieraus  folgt,  dafs  die  Dichte  .z/,  bezogt 
auf  Luft,  gröfser  ist  als  ^q  ^^  0,622,  und  zwar 
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z/  =  -4r  0,622  =  0,641. 
1,65 

Claus i US    giebt   folgende  Werte  der  Dichte  ^  des  gesättigten 
Dampfes,  bezogen  auf  Luft: 


t    —     QO 

50 

100 

150 

200 

^  —  0,622 

0,631 

0,645 

0,666 

0,698. 

Andere  Forscher  finden,  dafs  die  Gröfsen  z/  mit  der  Temperatur 
weniger  rasch  anwachsen,  dafs  aber  in  jedem  Falle  z/  bei  sämtlichen 
Temperaturen  nicht  gleich  z/q  ist  Bei  niedrigen  Temperaturen 
erhält  man  jedoch  eine  Dichte  des  gesättigten  Dampfes, 
welche  sich  sehr  wenig  von  der  theoretischen  Dichte  ^q 
des  von  der  Sättigung  sehr  weit  entfernten  Dampfes  unterscheidet. 
Hieraus  folgt,  dafs  bei  verhältnismäfsig  niedrigen  Temperaturen 
die  Dämpfe  bis  zur  Sättigung  von  den  Gesetzen  von  Mariotte  und 
Gay-Tjussac  nur  wenig  abweichen. 

Direkte  Versuche  von  Dieterici  bestätigten,  dafs  Wasserdämpfe 
bei  0^  bis  zur  Sättigung  dem  Mariotte  sehen  Gesetze  folgen.  Aus 
dem  Gesagten  folgt,  dals  das  specifische  Volumen  ö  gesättigter  Dämpfe 
nur  in  besonderen  Fällen  nach  der  Formel  (18,  b)  berechnet  werden 
kann.  Wo  dies  möglich  ist,  soll  Ö  nach  Formel  (18)  berechnet  werden, 
und  dies  ist  auch  vielfach  für  verschiedene  Dämpfe  ausgeführt  worden. 
So  hat  z.  B.  Behn  ö  für  die  Dämpfe  flüssiger  Luft  bei  —  183^  und 
für  CO2  bei  — 79®  (beide  unter  Atmosphärendrnck)  nach  Formel  (18) 
berechnet. 


Fig.  202. 


§  9.  Experimentelle  Bestunmungen  der  Dichte  und  des 
speoiflsohen  Volumens  gesättigter  Dämpfe.  Wir  wollen  nun  die 
wichtigsten  Messungsmethoden  der  Gröfsen  ö  und  ö  besprechen. 

I.  Methode  von  Fairbairn 
und  Täte  (1861).  Das  geistreiche 
Prinzip,  auf  dem  diese  Methode 
beruht,  ist  aus  der  schematischen 
Zeichnung  (Fig.  202)  ersichtlich. 
Zwei  Kugeln  Ä  und  B  sind  durch 
eine  Röhre,  welche  Quecksilber  ent- 
hält ,  verbunden.  Beide  Kugeln 
werden    bei   gleicher   Temperatur   t 

erhalten,  welche  langsam  steigt.  Die  Kugel  Ä,  deren  Volumen  F  be- 
kannt ist.  enthält  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  P  der  zu  unter- 
suchenden Substanz;  in  der  Kugel  B  befindet  sich  eine  beliebige, 
aber  bedeutend  gröfsere  Menge  derselben  Substanz.  Die  Spannkraft 
des  Dampfes   ist  in  beiden  Kugeln  die  gleiche,  so  lange  die  Dämpfe 
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geaättigt  sind.  Bei  einer 
gewiss ea  Temperatur  t 
verdampft  die  gesamte 
FIflsaigkeit  io  Ä,  indem 
eiedasTalumenVerfallt; 
in  diesem  Moiueot  ist 
der  Druck  p  ia  A  und 
B  noch  der  gleicht^.  Bei 
der  geringaten  weiteren 
Tem  peraturerhühung  er- 
weist sich  aber  dei-  Daoipf 
in  h  wiederum  als  ge- 
sättigt, der  l)aiii]if  in  A 
als  ungesättigt  (über- 
hitst),  denn  in  li  tindet 
neue  Verdampfung  statt, 
was  in  A,  da  dort 
keine  FlüBsiglteit  mehr 
vorhanden  ist ,  nicht 
geschehen  kann.  In 
diesem  Moment  erhält 
der  Druck  in  B  daa  C  ber- 
gewicbt  und  das  (Jueck- 
silber  beginnt  von  B 
nach  A  hinOberzugehen. 
Bestimmt  man  die  Tem- 
peratur /  in  dem  Mo- 
ment, wo  das  Quecksilber 
eich  zu  Terschiebea  be- 
ginnt,  so  erfährt  mau, 
dafs  die  (rewicbtemengr 
1'  des  gesiittigten 
Dampfes  bei  I"  da* 
Vulmnen  V  einnimmt. 
Drückt  man  V  in  Kubik- 
metern. P  in  KUo- 
grainuien  aus,  so  erhält 
uiiin  ein  Paai'  zusammen- 
gehöriger Werte  der 
Uröfsen  t  und 


(19) 


Durch  Änderung  der  FlüssigkeitBmeiige  1'  i 
Bchiedene  zusaniiuengehörige  t  und  ß. 
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Fairbairn  und  Täte 
konatruierten  einen  Appa- 
rat, in  welchem  das  Gefäfs 
A  sich  im  Inneren  des  Ge- 
Fätses  B  befindet;  dieser 
Apparat  ist  im  Längsschnitt 
in  Fig.  203  abgebildet.  An 
dasMetallgefnCs  B,  welches 
mit  dem  Manometer  (t  und 
dem  Thermometer  (  ver- 
sehen ist,  ist  eine  lange, 
unten  geschlossene  Glas- 
röhre 0  o  angebracht.  Im 
Inneren  des  Gefätses  B  be- 
findet sieb  die  Glaskugel.^, 
von  der  eine  unten  o&ene 
Glasröhre  fast  bis  an  das 
untere  Ende  der  Röhre  o  o 
hin  ab  reicht.  Beide  Röhren 
enthalten  eine  gewisse 
Menge  Quecksilber;  das 
Quecksilbern ivean  befindet 
sich  in  der  inneren  Röhre 
bei  a.  in  der  äuFseren  bei  b. 
Das  GefätH  A  enthält  eine 
gewisse  Gewichtsmenge  P, 
Am  rietäls  B  eine  greise 
Jleuge  Wasser,  lür  dessen 
Dumpfe  Fairbairn  und 
Täte  0  bestimmten.  Die 
Rolire  C  enthält  Ül,  das 
Gefäts  U  Saud.  Zur  Er- 
wärmung des  Apparates 
diente  der  Brenner  h  und 
die  mit  OCnuugen  versehene 
Gasrohre,  welche  den  unte- 
ren Teil  des  Gefälses  B  in 
drei  Spirillen  umgab  (siehe 
Fig.  204);  jede  Öffnung 
gab  eine  kleine  Flamme, 
welche  zur  Fruärmung 
diente.  Das  Quecksillier- 
niveuu  II  wurde  aus  einiger 
Entfernung    mittels    eines 


'  s&^^mmism::. 
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Femrohres  beobachtet;  gleichzeitig  wurde  auch  die  aUmählich  steigende 
Temperatur  am  Thermometer  t  abgelesen.  Das  übrige  ist  aus  der  vor- 
hergehenden Darlegung  verständlich.  Die  Temi>eratur  t  mulste  in  dem 
Moment  notiert  werden,  wo  das  Quecksilber  in  a  zu  steigen  begann 
und  folglich  die  ganze  Wassermenge  P  das  Volumen  V  in  der  Form 
von  gesättigtem  Dampf  erfüllte. 

Für  Temperaturen  unter  100^  benutzten  P'airbairn  und 
Täte  den  in  Fig.  204  abgebildeten  und  auf  einem  ganz  anderen  Prinzip 
V>eruhenden  Apparat.  Die  Röhre  oo  ist  unten  offen,  sie  wird  durch 
einen  Kautschukpfropfen,  durch  den  die  innere,  an  das  Gefäfs  ^4  an- 
gelötete Röhre  ii  geht,  geächlos^eu;  in  das  im  Gefäläe  K  befindliche 
Quecksilber  tauchen  die  Enden  der  beiden  Röhren  ein.  Das  Gefäfs  A, 
dessen  Volumen  V  ist.  enthält  die  Gewichtsmenge  P  Wasser,  das  Gefäfs  J? 
ist  fast  ganz  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Temi>eratur  mittels  der  Thermo- 
meter t  und  t*  gemessen  wird.  Zur  Erwärmung  des  ganzen  Apparates 
dienen  der  Brenner  h  und  der  spiralförmige  Brenner  e  c  e.  Aus  der 
Beschreibung  ist  verständlich .  dsSs  A  i  i  ein  Barometer  darstellt ,  in 
dessen  luftleeren  Raum  die  Wassermenge  P  eingeführt  ist.  Wenn  1/ 
der  ßarometerdruck ,  h  die  Höhe  des  Quecksilbers  in  oo  über  dem 
Niveau  in  A",  h'  der  Druck  des  Wassers  in  Milliitietem  der  Quecksilber- 
säule in  0  0  über  dem  Quecksilber  ist,  so  ergiebt  sich  die  Spannkraft  j» 
des  gesättigten  Dami)fes  aus  der  Gleichung  p  ■=  H  —  h  —  h\  Die 
Spannkraft  p  des  gesättigten  Dampfes  als  Funktion  der  Temperatur 
war  aus  den  Versuchen  von  Regnault  bekannt.  Fairbairn  und 
Täte  steigerten  allmählich  die  Temperatur  t  und  beobachteten  ununter- 
brochen den  Dampfdruck  ^>;  sie  erhielten  hierbei  eine  Zahlenreihe,  die  bis 
zu  einem  bestimmten  t  mit  der  Regnaultschen  zusammenfiel,  dann  aber 
wurden  die  Dampfspannungen  plötzlich  kleiner  als  die  von  Regnault 
gegebenen.  Dieses  bewies,  dafa  die  Dämpfe  über  diesem  t  aufhörten 
gesättigt  zu  sein,  und  dals  bei  diesem  t  die  Gewichtsmenge  P  des 
Dam])fes  gerade  das  Volumen  V  sättigte. 

Fairbairn  und  Täte  fanden,  dafs  das  Volumen  6  eines  Kilo- 
grammcs  Dampf  in  Kubikmetern  als  Funktion  der  in  Kilogramm  pro 
Quadratmeter  Oberiläche  ausgedrückten  Spannkraft  ;p  durch  die  Formel 

<,  =  0.025  62+        ''^"« 


l>  +  246,Ü7 

m 

ausgedrückt  werden  kann. 

Wird  ]}  in  Millimetern  der  Quecksilbersäule  ausgedrückt,  so  ist 

/x.o-^.     .       1257,605 
"  =  Q-"^^^^+p+   18,21) (2U) 

Wir  geben  nachstehend  die  Zahlenwerte  für  (J,  die  von  Fairbairn 
und  Täte  gefunden  wurden,  ferner  die  von  Clausius  auf  Grund  der 
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Formel  (18)  gewonnenen  Zahlen,  sowie  die  Werte  nach  Formel  (18, b), 
welche  auf  der  Voraussetzung  beruht,  dats  die  Dämpfe  bis  zur  Sättigung 
den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  folgen,  d.  h.  eine  kon- 
stante Dichte  ^  =  ^0  =  0,622,  bezogen  auf  Luft,  besitzen. 


Fairbairn 

und  Täte 

Formel  (18) 
Clausius 

Geseta 
und 
Fe 

:e  V.  Mariotte 

t 

1 

beob. 

berechn. 
Formel  (20) 

Qay-Lussac 
)rmel  (18,  b) 

58,20"       1 

8,27 

8,18 

8,23 

8,38 

68,51 

5,33 

5,33 

5,29 

5,41 

70,75 

4,92 

4,90 

4,83 

4,94 

79,40 

3,44 

3,48 

3,43 

3,52 

92,65 

2,15 

2,12 

2,11 

2,18 

117,16 

0,943 

0,937 

0.947 

0,991 

124,16 

0,759 

0,758 

0,769 

0,809 

1S0,67 

0,635 

0,628 

0,639 

0,674 

i;u,86 

0,584 

0,562 

0,569 

0,602 

139,21         ' 

0,497 

0,496 

0,505 

0,537 

144,74 

0,432 

0,428 

0,437 

0,466 

Diese  Zahlen  beweisen,  dafs  die  Formel  (20)  die  Beobachtungs- 
resultate thatsächlich  gut  zum  Ausdruck  bringt.  Ferner  ergiebt  sich 
eine  bemerkenswerte  Übereinstimmung  der  theoretisch  auf  Grund  der 
Formel  (18)  berechneten  und  der  beobachteten  Werte;  aus  der  letzten 
Spalte  ist  schlie[slich  zu  ersehen,  dafs  die  Gesetze  von  Mariotte  und 
Gay-Lussac  auf  gesättigte  Dämpfe  nicht  anwendbar  sind. 

IT.  Perotsche  Methode.  Im  Jahre  1888  erschien  die  Arbeit 
von  Perot,  welcher  Ö  nach  zwei  Methoden  bestimmte. 

Erste  Methode.  Das  kupferne  Gefäfs  (Fig.  205  a.  f.  S.)  wird 
in  ein  Bad  von  bestimmter  Temperatur  gesetzt.  Durch  die  Röhre  t 
wird  die  Luft  aus  dem  Gefäfse  ausgepumpt.  Im  Inneren  desselben 
befindet  sich  eine  Glaskugel  B  mit  ausgezogenem  Halse  und  ein 
kleiner  zugeschmolzener  Glascylinder  A,  der  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Bei  Erwärmung  des  Apparates  platzt  der 
Cylinder.  und  das  ganze  Gefäfs  und  folglich  auch  die  Kugel  B  füllt 
sich  mit  gesättigtem  Dampf.  Nach  einiger  Zeit  schmilzt  man  das 
Ende  a  der  ausgezogenen  Rühre  zu,  indem  man  einen  starken  elektri- 
schen Strom  durch  den  Draht,  welcher  dieses  Ende  umgiebt,  hindurch- 
schickt. Wägt  uian  darauf  die  Kugel  jB,  so  läfst  sich  das  Gewicht  P 
des  Dampfes  bestimmen,  welcher  bei  der  Temperatur  t  das  Volumen  V 
der  Kugel  sättigt. 
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Zweite  Methode.  Die  Gefälse  A  xmA  B  (Fig.  306)  sind  durch 
den  Hahn  li  miteinander  verhundea;  in  B  befindet  sich  die  an  nnter- 
■Qchende  Flfiaaigkeit;  das  GefäFs  A  kann  mit  einer  Luftpumpe  in  Ter- 

Fig.  205.  Fig.  206, 


bin  düng  gesetzt  werden. 
Der  ganze  Apparat  be- 
findet sich  in  einem 
Räume  von  bestimmter 
Temperatur  t.  ZuD&chst 
isiR  geächloBsen;  durch 
S  wird  die  Luft  ani- 
gepumpt.  Darauf  wird 
.S  geBchloBBen  und  R 
geöSnet,  wobei  A  eich  mit  Dämpfen  anfüllL  Dann  wird  Ä  gescbloeeen, 
und  durch  S  werden  die  Dämpfe  herausgepumpt,  wobei  man  sie  durch 
ein  GefäfB  gehen  lulst,  welches  mit  einer  Substanz  gefallt  ist,  die  die 
D&mpfe  aufnimmt  Diese  ganze  Manipulation  wiederholt  man  mehr- 
fach. Durch  Wägung  des  Gefätsen,  welches  die  Dämpfe  aoinimmt 
Ifttit  sich  das  Gewicht  i^  der  Dämpfe,  welche  bei  l"  das  Volumen  V  At* 
Gefities  A  sättigen,  feststellen. 

Für  Wasserdämpfe  findet  Perot: 

(  =  «8,2«  88,6  98,1  99,6  101,6  124,1 

e  =  5,747         2,631         1,782         1,657  1,583  0,766. 


FOr  Ätherdämpfe: 


t  =    28,4"         30,0         31,7  31,9        57,9        88,5 

ö  =  0,4262     0,4000     0,3751     0,373     0,168     0,0778 


110.5 
0,0439. 


Perot  benutzte  die  für  O  gefundenen  Werte,  um  auf  Grund  der 
Formel  (18)  das    mechanische   Wärmeäquivalent   za    berechnes. 

Er  erhielt  E  =  424,63.     Die  Grötsen  —  bestimmte  er  direkt  auf  ein« 

sehr  scharfsinnige  Weise,  auf  die  wir  hier  nicht  eingehen  kfinuen. 
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III.  Methode  von  S.  Young.  Seit  dem  Jahre  1891  wurden 
von  S.  Young  nach  einer  neaen  Methode  ausgeführte  Bestimmungen 
der  Gröfsc  6  für  verschiedene  Flüssigkeiten  yeröffentlicht ;  wir  be- 
schränken uns  auf  eine  schematische  Angabe  des  Wesens  dieser  Me- 
thode. YÄne  zugeschmolzene  Glasröhre  enthält  die  Flüssigkeit  und 
ihre  Dämpfe.  Der  untere  Teil  der  vertikal  gerichteten  Röhre  wird 
bei  einer  gewissen  Temperatur  f,  der  obere  den  Dampf  und 
einen  Teil  der  Flüssigkeit  enthaltende  Teil  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur T  erhalten.  Es  werden  zwei  Beobachtungen  angestellt,  bei 
denen  sich  verschieden  grofse  Mengen  der  Flüssigkeit  bei  der  Tem- 
peratur t  befinden.  Z.  B.  beim  ersten  Versuche  da  (Fig.  207)  bei  /®, 
a  c  bei  T° ;  beim  zweiten  Versuche  d  a'  bei  f^  a'  c  bei  T^.     Die  Niveaus 


Fig.  207. 


TOJ 


>^ 


f 


^Ud 


b' 


b 
a 


a' 


Fig.  208. 


G=;^ 


>T' 


< 


der  Flüssigkeiten  sind  verschiedene: 
beim  ersen  Versuche  &,  beim  zweiten 
y .  Eine  recht  komplizierte  Formel, 
die  wir  hier  nicht  anführen,  gewährt 
die  Möglichkeit,  das  Verhältnis  der 
Volumina  (T  und  s  des  Dampfes  und 
der  Flüssigkeit  bei  T^  zu  finden. 
Young  umgab  den  unteren  Teil 
i\  a  oder  d  a'  mit  einer  Röhre,  durch 
welche  Wasser  hindurchströmte,  den 
oberen  Teil  ac  oder  a' c  aber  mit 
einer  Röhre,  durch  welche  Dämpfe 
einer  beliebigen  siedenden  Flüssig- 
keit hindurchgelassen  wurden.  Die 
Methode  von  Young  haben  auch 
andere  Forscher  benutzt,  z.  B.  Frei- 
herr von  Hirsch  (1899). 

IV.  Methode  von  Cailletet 
und  Mathias.  Diese  Forscher  be- 
stimmten die  Dichte  d,  bezogen 
auf  Wasser,  bei  4^  für  gesättigte 
Dämpfe  von  Stickoxydul,  Äthylen, 
Kohlensäure  und  schwefliger  Säure,  indem  sie  das  Gas  in  einer  kali- 
l)rierten  Röhre  verflüssigten.  Bei  allmählicher  Verringerung  des  Druckes 
notierten  sie  den  Moment,  wo  die  letzten  Spiu-en  der  Flüssigkeit  ver- 
scliwanden.  Da  das  Volumen  V  des  Dampfes  in  diesem  Moment  und 
das  Gewicht  I*  bekannt  war,  so  konnten  sie  d  bestimmen.  Zur  Be- 
stimmung der  Dichte  (/  der  Flüssigkeit  benutzten  sie  den  in  Fig.  208 
ab<r<*bildeten  Apparat.  Durch  starke  Abkühlung  wurde  die  Flüssigkeits- 
säule  nach  Ä  hin  übergetrieben ;  durch  die  Differenz  der  Quecksilber- 
nivi'aus  in  Ä  und  B  konnte  d  bestimmt  werden,  wenn  d  bekannt  war. 
Sie  erhielten 


>t« 


\yy 
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für  Stickoxydul  zwischen  —28»  und  -L  33,9«> 

8  —  0,0099  —  0,003  61 1  —  0,0714  V36,4  —   f; 

für  Äthylen  zwischen  —30»  und  +  8,9<> 

*  =  0,1929  —  0,001  88/  —  0,0346  V9,2  —  1 ; 

für  COj  zwischen  —  29,8^  und  +  30,2<^ 

8  =  0,5668  —  0,004  26 1  —  0,084  V3l  —  /; 

für  SOa  zwischen  +-  7,30  und  154,90 

t^  =       7,3  24,7  58,2  78,7  100,6        135,0         154,9 

d=  0,006  26     0,0112     0,0310     0,0464      0,0786      0,1888       0,4017. 

y.  Banersche  Methode.  Bauer  bestimmte  (1895)  die  Dichte 
gesättigter  Dämpfe,  indem  er  die  Gewichtsabnahme  einer  hohlen 
Metallkugel,  die  in  diese  Dämpfe  getaucht  wurde,  mafs.  £r  unter- 
suchte Wasserdämpfe,  Dämpfe  von  Äther,  Chloroform,  Alkohol,  SO^ 
und  CCI4.  Für  Wasser  dämpfe  fand  Bauer  folgende  Dichten  ^, 
bezogen  auf  Luft  (s.  S.  748),  bei  den  Dampfspannungen  p  (in  Milli- 
metern der  Quecksilbersäule): 

p  =    500  580  660  700  760 

z/  =  0,630         0,637         0,643         0,646         0,650. 

VI.  Isothermische  Methode.  Das  Wosen  dieser  Methode 
haben  wir  auf  S.  711  besprochen  und  darauf  hingewiesen,  data  dieselbe 
zur  Bestimmung  der  iSpannkraft  p  und  des  specifischen  Volumens  6 
gesättigter  Dämpfe  bei  gegebener  Temperatur  führt.  Hierher  gehören 
die  Untersuchungen  von  Herwig,  Wüllner  und  Grotrian,  Battelli. 
Amagat,  Kamsay  und  Young,  Schoop  u.  a.  Auf  einige  von  diesen 
Arbeiten  werden  wir  bei  der  Besprechung  der  Eigenschaften  unge- 
sättigter Dämpfe  zurückkommen,  deren  Untersuchung  den  Haupt- 
gegenstand dieser  Arbeiten  bildete.  Hier  wollen  wir  nur  einige  Re- 
sultate hinsichtlich  gesättigter  Dämpfe  erwähnen. 

Herwig  folgerte  aus  seinen  Beobachtungen,  dats,  wenn  p^  und  t'o 
die  Spannkraft  und  das  specifische  Volumen  des  von  der  Sättigung 
weit  entfernten  und  daher  dem  Mariott  eschen  Gesetze  folgenden 
Dampfes  sind,  p  und  Ö  die  nämlichen  Gröfson  für  gesättigten  Dampf, 
und  T  diejenige  absolute  Temperatur  ist,  auf  die  sich  die  Gröfsen  jr^o 
und  Vq,  p  und  ö  beziehen, 

^^^  =  0,0595  VT (21) 

p6 

ist,  wobei  der  P'aktor  0,0595  für  alle  Substanzen  und  für  aUe  Iso- 
thermen, d.  h.  bei  sämtlichen  'T  gilt.  Würde  der  Dampf  bis  zur 
Sättigung  dem  Mariott  eschen  Gesetze  Colpren,  80  würde  sein  Volumen  r 
durch  die  Gleichung  pv  ^rrz  p^^v^  bestininit  werden.    Folglich  ergiebt  (21) 
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§  =  0,0595  V? (21,  a) 

o 

Wenn  z/  die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes,  bezogen  auf  Luft, 
z/o  die  theoretische  Dichte  (S.  748)  ist,  so  ist  offenbar  /dij^Q  =  v:Ö\ 
folglich  ergiebt  (21,  a) 

z/  =  z/o .  0,0595  Vt (22) 

Die  Herwig  sehe  Formel  bezieht  sich  auf  Wasserdämpfe  lediglich 
bei  Temperaturen,  welche  höher  sind  als  jf^  =  282,46®  oder  als 
t  =  9,46»,  bei  welcher  /i  =  J^  ist.     Unter  9,46®  ist  stets  ^  =  ^o- 

Die  Versuche  von  Wüllner  und  Grotrian,  Schoop  u.  a.  zeigten, 
dats  die  Herwigsche  Formel  nicht  richtig  ist.  Wüllner  und  Gro- 
trian fanden  für  Wasserdämpfe  und  Dämpfe  von  Äther  und  von 
Schwefelkohlenstoff  die  Werte  von  Ö,  welche  den  nach  der  Formel  (18) 
berechneten  sehr  nahe  kommen.     Für  Wasserdämpfe  erhielten  sie: 

/  =           80,1®  90,1  99,8  110,39  119,50  134,58 

ö  beob.  =  3,400       2,352       1,666  1,207           0,885           0,580 

ö  her.     =  3,380       2,343        1,655  1,197           0,883           0,577 

z/  =            0,6325     0,6388     0,6481  0,6437         0,6594         0,6605. 

Sie  fanden,  dals  man  bis  zum  Druck  von  2  Atm. 

z/  =  z/o  c  V^ (23) 

annehmen  kann. 

liier  ist  aber  c  verschieden  für  verschiedene  Substanzen,  und  zwar 
für  Chloroform  c  =  0,0550,  für  Äther  c  =  0,0576,  für  Schwefel- 
kohlenstoff c  =  0,0572,  für  Wasser  (nur  bis  zu  1  Atm.)  c  =  0,0536. 
Schoop  findet,  umgekehrt,  c  =  0,0595  für  viele  Substanzen  bei  ge- 
wissen T.  Wenn  T  wächst,  nimmt  der  Koeffizient  c  ab.  Perot  fand, 
dafs  die  Herwigsche  Formel  für  Wasserdämpfe  zwischen  68,2®  und 
110,5®  zutreffend  sei.  Battelli  giebt  folgende  Werte  von  ö  und  z/ 
für  Wasöerdampf: 

14,91®     27,15         57,01      78,52       99,60      130,32        182,90       231,41 

ö  := 

H0,311®  39,53    8,739   3,63    1,690   0,6615    0,1876   0,0724 

J  — 

0,6273®  0,6286      0,6298    0,6302    0,6338    0,6376        0,6568      0,7056. 

Battelli  findet,  dafs  die  Herwigsche  Formel  durch  die  Formel 
ersetzt  werden  muls,  wo  A,  a,  h  und  a  konstante  Zahlen  sind. 
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YII.  Ayenarius,  Fürst  Galizin,  Horstmann,  Ansdell, 
Je  weit  (1902)  (Na  und  Hg)  u.  a.  haben  weitere  Methoden  oder  die 
besprochenen  in  abgeänderter  Form  benutzt. 

Fürst  Galizin  erwärmte  eine  gegebene  Gewichtsmenge  P  einer 
Flüssigkeit  in  einer  zugeschmolzenen  Köhre  und  beobachtete  die  Tem- 
peratur in  dem  Moment,  wo  der  letzte  Tropfen  der  Flüssigkeit  ver- 
schwindet. Kennt  man  das  Volumen  V  der  Röhre,  so  ist  ö  leicht  zu 
finden. 

Wir  haben  die  Messungsergebnisse  von  verschiedenen  Forschem, 
insbesondere  die  Resultate  bezüglich  des  Wasserdamples  angeführt 
Von  den  empirischen  Formeln,  welche  p  und  6  zu  einander  in  Beziehung 
setzen,  haben  wir  schon  früher  diejenigen  von  Rankine  und  Zenner 
(S.  742)  angeführt  und  auf  andere  kompliziertere  Formeln  hingewiesen. 
Sämtliche  Messungen  der  Grötse  6  findet  man  in  Winkelmanus 
Handbuch  der  Physik,  Tl.  II,  2,  S.  746  bis  826.  Wir  entnehmen  diesem 
Werke  noch  einige  Daten. 

I.  Wasserdampf.  Wir  fügen  den  vorhin  erwähnten  Zahlen, 
welche  von  Fairbairn  und  Täte,  Perot,  Wüllner  und  Grotrian 
und  schlietslich  von  Battelli  gefunden  wurden,  noch  die  von  Ramsay 
und  Young  für  hohe  Temperaturen  gegebenen  hinzu;  ^d*  ist  die  Dichte, 
bezogen  auf  Wasserstoff,  so  dats  ^*  =  14,44z/  ist. 


t     —       230» 

240 

250 

260 

270 

6    —    0,073  06 

0,061  28 

0,051  43 

0,042  19 

0,036  15 

z/'  —  10,22 

10,40 

10,63 

10,94 

11,36. 

2.    Dämpfe  von  CO2.     Cailletet  und  Mathias  (s.  S.  755)  und 
Amagat  (1892)  gaben  folgende  Zahlen: 


Caillet 

et  und  Mathias 

Amagat 
Dichte 

Dichte 

Dichte 

1 
^0        1 

gesättigt.  Dampfes, 

/® 

gesättigt.  Dampfes, 

der  Flüssigkeit. 

1 

bezogen  auf 

bezogen  auf 

bezogen  anf 

1 
i 

Wasser 

1 

Wasser 

Wasser 

—  29,8*> 

0,0352 

0» 

0,096 

0,914 

—  21,8 

0,0526 

+  10,0 

0,133 

0,856 

—  12,0 

0,0692 

20,0 

0,190 

0,766 

—    1,4     ; 

0,0953 

25,0 

0,240 

0,703 

+    8,2 

0,1304 

30,0 

0,334 

0,598 

+  17,3 

0,1835 

30,5 

0.356 

0,574 

+  25,0 

0,2543 

31,0 

0,:{92 

0,536 

+  -^0,2 

i 

0,3507 

31,35 

0,464 

0,464 
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Die  empirische  Formel  ist  auf  S.  756  gegeben  worden;  die  kritische 
Temperatur,  bei  der  die  Dichte  des  Dampfes  und  der  Flüssigkeit  die 
gleiche  wird,  ist. 3 1,3 5°. 

3.  Sauerstoff.  Wroblewski  fand  für  die  Dichte  Ö  gesättigter 
Dämpfe,  bezogen  auf  Wasser:  Ä  =  1,24  bei  t  =  —200,2®  und 
d  =  0,6  bei  t  =  —108,0»;  Olszewski:  d  zwischen  1,110  und 
1,137  bei  f  =  —  181,40. 

4.  Stickstoff.  Olszewski:  Ö  zwischen  0,859  und  0,905  bei 
t  =  —  1930  (p  =  760  mm). 

5.  Äthylen.     Cailletet  und  Mathias: 

—  23,0       —  1 1,5       —  2,0       +  4.5        +  8,9 
0,0389        0,0528       0,0831      0,1127      0,1500. 

Olszewski:     d  =  0,4148    bei    #  =  —  164,0» 


t  =    -30,0» 
d  =     0,0329 


6.  Methan. 
(p  =  760  mm). 

7.  Schwefelkohlenstoff.  Wir  geben  einige  von  Battelli 
gefundene  Zahlen,  welche  die  Inkonstanz  der  Dichte  zi,  bezogen  auf 
Luft,  erkennen  lassen: 

t    =  —29,340    +22,44  99,24    159,10     209,32       229,46       273,0 
ö  =        20,482     0,733     0,0857  0,0287   0,010  09    0,007  04    0,002  72 
z/  =        2,6205     2,6792  2,7992  3,0759  3,805  7      4,346  8      7,828  0. 

Von  grofsem  Interesse  sind  femer  die  Resultate  der  Beobachtungen, 
welche  Ansdell  an  HCl,  S.  Young  an  SnCl«,  CCI4,  CgH^,  Ramsay 
und  Young  und  Battelli  an  Äthyläther  und  Äthylalkohol,  Young 
an  Methylalkohol  angestellt  haben. 

Besonders  interessant  sind  die  Dämpfe  der  Essigsäure,  deren 
Dichte  bei  niedrigen  Temperaturen,  und  wenn  sie  von  der  Sättigung 
weit  entfernt  sind,  grölser  ist  als  die  theoretische  (Bd.  I).  Bei  diesem 
Dampfe  haben  wir  zusammengesetzte  Moleküle,  welche  bei  Zunahme 
der  Temperatur  zerfallen.  Hieraus  erklärt  sich,  weshalb  die  Dichte 
zJ'  (bezogen  auf  H  =  1)  zunächst  abnimmt,  darauf  aber  wächst.  Wir 
ge])en  hier  einige  Zahlen  von  Ramsay  und  Young  (1886)  und  von 
Young  (1891): 


f 

ff 

1 

J' 

f 

a 

1 

J' 

•20" 

'       13,08 

59,3 

220,0® 

0,032  9 

53,5 

5t» 

3,326 

55,0 

250,0 

0,019  3 

1        ' 

56,5 

100 

0,546 

50,95 

280,0 

67,1 

150 

0,142 

1 

(    50,06 
l  (31inim.) 

300,0 
321,65 

0,005  81 
0,002  46 

83,1 
137.7 

•2<M> 

0,0487 

51,06 

{krit.Temp.) 

! 
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Zum  Schluts  wollen  wir  nocli  das  sogeDaDnte  Gesetz  der 
geraden  Mittellinie   er^'ähnen,  welches  von  Mathias    entdeckt 

Vifr   209  wurde.    Nimmt  man  als 

Abszissen  die  Tempe- 
ratur und  als  Ordinaten 
die  Dichten  d  der 
Flüssigkeit  und  d  des 
gesättigten  Dampfes,  so 
erhält  man  zwei  Kurven 
A  C  und  B  C  (Fig.  20i^), 
welche  in  einem  be- 
stimmten, der  kritischen 
Temperatur  entspre- 
chenden Punkte  C  zu- 
sammentreffen (die 
Zeichnung  bezieht  sich 
auf  COj).  Der  geome- 
trische Ort  der  Mitten  der  Sehnen,  di«^  der  Achse  der  Ordinaten  parallel 
sind,  ist  eine  (lerade  CD,  die  ein  wenig  zur  Abszissenachse  geneigt 
ist.  Die  ganze  Linie  ACB  unterscheidet  sich  nur  wenig  von  einer 
Parabel. 

Dieses  (lesetz  der  geraden  Mittellinie  ist  von  vielen  Forschern  für 
eine  sehr  grotse  Anzahl  von  Substanzen  bestätigt  worden,  z.  B.  von 
Kothmund,  v.  Hirsch,  Dewar  u.  a.  Batschinski  hat  gezeigt,  dafs 
sich  das  Gesetz  aus  der  van  der  Waalsschen  Zustandsgieichung  ab- 
leiten läfst.  In  der  Lehre  vom  kritischen  Zustande  werden  wir  die 
Bedeutung  des  Gesetzes  noch  genauer  kennen  lernen. 

§  10.  Wärmekapazität  c  gesättigter  Dämpfe.  Wir  hatten 
auf  S.  666  die  beiden  Grundformeln  (25,  a)  und  (25,  b): 


1? 

dt 

Öf 


+  C  ^  c  =  Ä  (ö  —  s) 


dt 


+   C-c  =  ^^ 


T 


(-M) 


(2:») 


in  denen  Q  die  latente  Yerdampfun gs wärme .  6  und  ^'  die  specifischen 
Volumina  de»  gesättigten  Dampfes  und  der  Flüssigkeit,  p  die  Spann- 
kraft des  gesättigten  Dampfes  bei  der  Temperatur  'T  z=  f  -[-  273. 
C  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  und  c  die  Wärmekapazität 
des  gesättigten  Dampfes  bedeutet,  d.  h.  die  erforderliche  Wärme- 
menge, um  1  kg  Dampf,  welcher  bei  t^  gesättigt  ist  und  ein  gewisses 
Volumen  6  einnimmt,  in  Dampf  umzuwandeln,  welcher  bei  (t  -\-  1°) 
gesättigt  ist  und  ein  kleineres  Volumen  ö'  einnimmt.  Bei  dieser 
Umwandlung  muts  der  Dampf  durch  äutsere  Kräfte  komprimiert  werden. 
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wobei  in  ihm  eine  gewisse  Wärmemenge  frei  wird,  die  ihn  von  t^  bis 
(t  -\-  T^)  erwärmt.  Je  nachdem  t  <^  1,  r  =  1  oder  r  >  1  ist.  erhält 
man  c>0,  6'  =  0,  c  <^  0.  Diese  Frage  haben  wir  auf  S.  667  bei 
Einführung  der  Grölse  c  näher  behandelt.  Die  Wärmekapazität 
gesättigter  Dämpfe  c  kann  also  eine  negative  Grötse  sein.  Auf 
8.  668  ist  bereits  auf  eine  wichtige  Folgerung  hingewiesen  worden: 

Ist  c  ^  0,  80  kondensiert  sich  der  gesättigte  Dampf  bei  Kom- 
})res8ion   zum  Teil  zu  Flüssigkeit;  bei  Ausdehnung  wird  er  überhitzt. 

Wenn  c  =  0  ist,  so  bleibt  der  Dampf  bei  Kompression  und  bei 
Ausdehnung  gesättigt. 

Ist  c  <C  0,  so  wird  der  Dampf  bei  Kompression  überhitzt;  bei 
Ausdehnung  verdichtet  er  sich  zum  Teil  zu  Flüssigkeit. 

Nach  den  Formeln  (24)  und  (25)  läfst  sich  c  berechnen;  dieses 
haben  auch  Clausius  und  Rankine  (1850)  gethan;  sie  entdeckten, 
dafs  die  Wärmekapazität  gesättigten  Wasserdampfes  eine 
negative  Gröfse  ist.     Formel  (25)  ergiebt 

«=«+lf-f '=«) 

Führt  man  die  totale  Verdampfungs wärme,  s.  (12)  S.  646, 

t 
X  =  j  Cdt  +  Q (27) 

0 

ein,  so  erhält  man 

dt         T  ^ 

Für  Wasser  gab  Regnault  den  Ausdruck  A  -=  606,5  +  0,305  f 

(S.   653),   wonach   ^—  =  0,305    ist.      Für    Q    hatten    wir    (8.  653): 

Q  =  606,5  —  0,695^.  oder  die  genauere  Formel  (16,  a),  statt  welcher 
Clausius  die  Formel  Q  =  607  —  0,708/,  s.  (18),  S.  654),  vorschlug. 
Substituiert  man  Q  und  A  in  (28).  so  erhält  man 

^nr..  607  —  0,708  < 

c  =  0.305  -        ^^3  ^  ^         (21M 

Dies  ersieht 

t  =         ()0  40  80  100  120  160  200 

r  —  —  1,1)0S  —1,5:^8   —1.250  —1,130  —1.021   —0,832   —0,675. 

Die  Gröfsen  r  sind  nicht  allein  negativ,  sondern  auch  verhültnis- 
mäfsi^^  sehr  grots,  denn  die  Wärmekapazitäten  aller  Substanzen,  aus- 
^renoiTimen  Wasser  und  Wasserstoff,  sind  kleiner  als  Eins.  Mit  zu- 
nehmender Temperatur  wird  die  Wärmekapazität  c  grölser  und  nähert 
sicli  Null.  Könnte  man  die  Formel  (29)  auch  bei  grotsen  t  benutzen, 
so  würde  sich  c*  =^  0  bei  /  =  520°  ergeben.     Diese  Folgerung  ist  aber 
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UDZolüMur.  da  die  Untervnchimgen  tod  Dnhexn  und  Mmthias  geaeigt 
biitieiL,  diJ«  b«!  der  kritischem  Temperatur 

c  =  —  X (30) 

auzuDehoaeD  m. 

F'fir  Waaaer  betrigt  die  kritische  Temperatur  365* .  der  Wert 
<  -^  0  existiert  daher  achwerlich  für  Wa&serdämpfe. 

Sehr  wichtig  iat.  dals  die  Formel  (2A\  ähnliche  negatiTe  Werte 
für  e  ergiebt     Xna  derii«lben  ergiebt  sich 

c  •=  C  -*-  -r-r  —  A  (6  —  ^)  t:-?  • 

et  et 

oder,  wenn  man  l  einsetzt  und  das  Volamen  »  vemachl&ssigt, 

c  = Aö  -r^- 

dt  et 

r 

Substituiert  man  hier  - —  nach  den  Versuchen  Ton   Recrnault. 

et  ^ 

6  nach  den  Experimenten  von  Fairbairn  und  Täte.   A  ■=  -^  und 
-—  ■=  0,305.  80  erbalten  wir  folgende  Zahlen: 

/  —       55,21«        77,49        1)2,05        117,17        131J7         144,74 
c.=      —  1,40     —  1,20     —  1,21       —  1,02       —  0,90        —  0,81. 

Wüllner  hat  die  Resultate  der  Regnault sehen  Besümmongen 
der  Gröfse  A  durch  eine  andere  empirische  Formel  ausgedrückt  und 
erhielt  für  c 

e  =  1  _  ^  _  0,001  246  T. 

Diese  Formel  giebt  Überhaupt  nicht  c  ^  0;  sie  ergiebt  den 
Maximalwert  c  •=  —  0,736  bei  697®  und  dann  eine  Abnahme  von  f 
bei  /  >  697^ 

Unter  Benutzung  von  Formel  (25)  kann  man  c  für  verschiedene 
Substanzen  berechnen.  Es  erweist  sich,  dats  alle  untersuchten  Sub- 
Htanzcn  in  drei  Gruppen  geteilt  werden  können.  Für  die  erste 
Gruppe  ist  innerhalb  der  bei  den  Experimenten  erreichbaren  Temperatur- 
gronzen  c  <;  0,  für  die  zweite  c  ^  0,  für  die  dritte  Gruppe  ändert 
die  (irölse  c  das  Vorzeichen,  indem  »ie  von  den  negativen  zu  positiven 
Worten  übergeht.  Wenn  die  Theorie  von  Duhem  und  Mathias, 
8.  (So),  richtig  ist.  ho  müssen  die  Substanzen  der  dritten  Gruppe  bei 
zwei  Tem]>eraturen ,  die  Substanzen  der  zweiten  Gruppe  wenigstens 
bei  einer  Temi)eratur  r  =  0  haben. 

Erste  Grui)i)e:  c  <;.  0.  Hierher  gehören,  wie  wir  sahen, 
Wasser,  ferner  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton. 
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Regnault  giebt  für  Schwefelkohlenstoff  0  =  0,235  23 
+  0,000  163  0  /,  A  =  90,00  +  0,146  OU  —  0,000  412  3  f«.  Hiernach 
erhält  man: 

/  =         00  40  80  100  120  150 

c  =  — 0,183     —0,160     —0,143     —0,140     —0,137     —0,132. 

Für  Aceton  (CgHeO): 

C  =  0,506  43  +  0,000  793  f;  A  =  140,50  +  0,3664  f  —  0,000  516  ^^ 

diese  Formeln  ergeben: 

/  =        00  40  80  100  140 

c  = -0,146        —0,100        —0,065        —0,051         —0,040. 

Bei  t  =  2000  kann  man  erwarten,  dals  c  =  0  wird. 

Zweite  Gruppe:  c  >  0.  Hierher  gehört  Äthyläther 
(C4H10O),  für  welchen  Regnault  0=0.529  01+0,000  5916/. 
A  -  94,00  —  0,4500/  —  0,000  555  6/2  giebt.     Formel  (25)  ergiebt: 

/  =        00  40  80  120 

c=  +0,106  +0,120         +0,128         +0,133. 

Bei  einer  gewissen  niedrigen  Temperatur  (etwa  — 120o)  läfst  sich 
erwarten,  data  c  =  0  wird. 

Dritte  Gruppe:  c  ändert  das  Vorzeichen  bei  einer  leicht 
erreichbaren  Temperatur  r.  Hierher  gehören  Benzol,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chloroform  und  wahrscheinlich  AlkohoL 

Für  Benzol  erhält  man: 


/  —    00      40 

80 

112 

120 

160 

c  —  — 0,155  —0,087 

—  0,040 

—  0,000 

+  0,009 

+  0,052. 

Für  CCI4: 

^  —    00      40 

80 

120 

127 

160 

c  —  —0,044  —0.026 

—  0,012 

—  0,002 

0,000 

+  0,006. 

Für  Chloroform: 

/  —    00      40 

80 

120 

125 

160 

c  —  —0,108  — 0,065 

—0,031 

—  0,003 

0,000 

+  0,020. 

Allen  diesen  Zahlen  darf  keine  allzugrolse  Bedeutung  beigemessen 
werden ;  sie  können  nur  als  angenähert  richtige  gelten.  Für  Alkohol 
tritt  die  Änderung  des  Vorzeichens  der  Grölse  c  bei  etwa  135o  ein. 
Alt  (1903)  hat  gezeigt,  dats  0  für  die  gesättigten  Dämpfe  des  Sauer- 
stoffe und  Stickstoffs  ebenfalls  negativ  ist. 

Stellt  man  diese  Zahlen  mit  dem  über  den  Einfluls  der  Kom- 
pression und  Ausdehnung  auf  gesättigte  Gase  vorhin  Gesagten  zu- 
sammen, 80  können  wir  sagen,  dats  gesättigte  Wasser-  oder 
Schwefelkohlenstoffdämpfe,  wenn  sie  plötzlich  komprimiert 
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werdeD,  nngetättigt  oder  überhitzt  werden  müBsen,  wenn 
Mie  aber  aasgedehnt  werden,  ein  Teil  der  Dftmpfe  sich  so 
Fl&ssigkeit  verdichten  mnfs. 

Gesftttigte  Ätherd&mpfe  m&ssen  sich  bei  KompreaaioD  lam  Teil 
kondensieren  und  bei  Ausdehnung  ungesättigt  werden.  Chloroform-, 
Benzol-  und  CCI4 -Dämpfe  müssen  bei  Temiieratnren  unter  125*, 
127^  und  112''  die  Eigenschaften  der  Wasserdämpfe,  bei  höheren  Tem- 
jieraturen  die  Eigenschaften  der  Atherdämpfe  besitzen. 

[)ie  Yemuche  Yon  Hirn  und  Cazin  haben  diese  bemerkenswerte 
theoretische  Folgerung  Tollauf  bestätigt.  Hirn  füllte  einen  mit  Glas- 
böden  versehenen  Cylinder  mit  Wasserdämpfeu  bei  hohem  Druck:  wenn 
der  Hahn,  durch  welchen  der  Dampf  nach  aufsen  entweichen  konnte, 
geöffnet  wurde,  so  machte  sich  im  Inneren  des  Cylinders  dichter  Nebel 
bemerkbar:  ein  Teil  des  Dampfes  verdichtete  sich  bei  der  Ausdehnung. 
Hirn   untersuchte  femer  CSj- Dämpfe   und   Ätherdämpfe,   welche  im 

Fip.  210.  Kolben  K  (Fig.    210)   erhitzt 

wurden  und  den  (rlascylinder  ? 

erfüllten,  wobei  die  Luft  durch 

den    Hahn    h   herausgedrängt 

wurde :  letzterer  wurde  darauf 

geschlossen.  Wenn  der  KolheD 

sich    am    rechten    £nde    des 

Tylinders  befand,  drückte  U  irn 

denselben   rasch   in  das   Innere  de^«  Cylinders.     Hierbei   bUeben  die 

(*S;i- Dämpfe  durchsichtig,  die  Ätherdämpfe  zeigten  dagegen  Ne1>el,  ydt 

es  die  Theorie  verlangt. 

Cazin  beobachtete  die  Ausdehnung  der  Dämpfe  bei  dem  Heraus- 
lassen derselben  aus  eiuein  mit  (Tlasböden  versehenen  Cylinder  und 
aufserdem  die  Kompression  und  Ausdehnung  der  Dämpfe  in  einem 
Cylinder,  welcher  mit  einem  anderen  Cylinder  verbunden  war.  in 
dem  ein  Kolben  rasch  hin  und  her  verschoben  werden  konnte.  Diese 
Versuche  lieferten  eine  vollkommene  Bestätigung  der  Hirn  sehen 
Heobachtungsergebnisse  hinsichtlich  der  Wasser-  und  Ätherdämpfe. 
Cazin  untersuchte  auch  Benzol-  und  Chlorolormdämpfe  und  fand,  dafs 
sich  hei  gewissen  Temperaturen  Nebel  bildete,  wenn  die  Dämpfe  sich 
ausdehnten,  während  sie  bei  Kompression  durchsichtig  blieben,  l^ei 
höheren  Temperaturen  zeigte  sich  die  entgegengesetzte  Erscheinung. 
Cazin  folgerte  aus  seinen  Beobachtungen,  dafs  c  =  0  für  Chloroform 
bei  IHO"  und  für  Benzol  bei  120^  sei;  diese  Temperaturen  unterscheiden 
sich  nicht  viel  von  den  auf  Grund  der  Theorie  berechneten.  Wilsoo 
hat  gezeigt,  dats  Staub  eine  ^otse  Rolle  bei  der  Nebelbildung  infolge 
Ausdehnung  gesättigter  Dämpfe  spielt. 

Bei  der  Ausdehnung  im  Cylinder  der  Dampfmaschine  geht  ein  Teil 
(li*r  Dämpfe  in  den  flüssigen  Zustand  über. 
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S.  602  hatten  wir  die  Formel  (17,  b) 

entwickelt.     Dieselbe  ist  z.  B.  von  Dieterici  (1903)  benutzt  worden, 
um  c  für  Kohlensäure  und  Isopentan  zu  berechnen. 

Wir  wollen  nun  einige  interessante  Aufgaben  behandeln,  welche 
auf  gesättigte  Dämpfe  Bezug  haben,  und  zwur  wollen  wir  bestimmen, 
ein  wie  grolser  Teil  ft  einer  Gewichtseinheit  bei  der  absoluten 
Temperatur  Tq  gesättigter  Dämpfe  im  dampfförmigen  Zu- 
stande verbleibt,  wenn  eine  plötzliche  Ausdehnung,  welche 
die  Temperatur  des  Dampfes  von  Tq  bis  T  erniedrigt,  vor  sich 
geht.  Wir  hatten  auf  S.  674  die  Formel  (44, b)  für  den  Fall  einer 
adiabatischen  Zustandsänderung  des  Gemisches  von  Dampf  und 
Flüssigkeit : 

ClgT  +  '^  =  K (31) 

wo  C  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit,  K  eine  konstante  Zahl  ist. 
Bei  T  =  Tq  haben  wir  ^  =  ^o  und  ft  =  1.  folglich 

K=C1gr,  -\-^ (32) 

Auf  diese  Weise  kennen   wir  K.     Formel  (31)  ergiebt  dann  das  ge- 
suchte ^.     Für  Wasser  ist  C  =  1,  folglich 

K  =  lgT,  +  p, 

fi=  I.(K- lg  T). 
Substituieren  wir  Ä,  so  erhalten  wir  schlietslich 

Für  andere  Dämpfe  erhalten  wir  die  allgemeinere  Formel 

.=  |(f  +C/,^) (34) 

Durch  diese  Formel  ist  unsere  Aufgabe  vollkommen  gelöst.  Wir 
lassen  hier  einige  von  Bertrand  gegebene  Beispiele  folgen. 

1.  Wasserdampf,  gesättigt  bei  150»  (Tq  =  423,  ^o  =  500,78); 
gesucht  wird  fi  für  verschiedene  f  bis  <  =  40°  (T  =  313). 

/=rrl50o         130  110  90  70  ÖO  40 

a  —     1  0,9640     0,9283     0,8927     0,8571      0,8221      0,8041. 

2.  Wassordampf,  gesättigt  bei  200*'  (Tq  =  473,  po  =  464,3); 
gesucht  ist  a  für  verschiedene  <  bis  <  =  100°  (7'  =  373). 


.  —    ^. , .        -,,         -^2'         u         I-'.'         i«:»o 

a  =  1  .C'^&j     '>.:'.:?7     '..••.•.:•        .■^7^»      0.'?476- 


3.  Aiß^r-^Aiipf.  z*4ä^tir:  *c*i  -t-  '  T,  =^  313  •:  ^es-acht  ist  ii 
ihr  T»T*c:hift*i*!:*  T*nit-6r4:är*ii  c  bü  •  =  I2»r*.  velciie  bei  Kom* 
pr^taioQ   'ii'rr   L^'ircpfe  «rL^lti^ii   -c^^d^n.      Es   ergeben    szcii   folgende 

e  =       40'  6v  r*>  Iw  12i» 

II  ^  1  ».».•♦'JSl  ".7:0v  ".5ol3  0.:S16«^. 

ForTL*:l  *Zl  I  gewährt  die  M'glichkeh.  äoch  Tiele  andere  Aofgabeo 
zri  ioken,  welche  sich  aaf  den  Fall  bezieh^zi.  wo  u  im  Anfanirsxnftande 
nicht  gleich  Lin^  ist.  Wir  woilen  :.-:-c!:  eine  der  Ton  Bertrand 
gel'Vsten  Aufgar/en  ^ofuhr*rn. 

4,  Geger>en  ist  eine  Gewicht  sei  iihei:  Wacher  bei  2W'^ :  indem  man 
d;iia«eibe  Terdampfen  läfat.  kählt  es  sich  ab.  Gesnchc  wird  u  für  ver- 
schiedene Temperataren  des  Gemische--.  In  diesem  Falle  ist  der  An- 
fangfewert  u,,  =t  0  und  folglich  A'  =  'y  J;.     Formel  toi »  ergiebt 

u  =  —  ''/  — ^ , 
To        ^ 

wo  7'r,  -~'  47'j  ist.     Man  erhält  dann  die  Zahlen: 

/  —       200"  150  100  50  0 

11=  0  0.M944  U,l»)51  0,2156  0,2474. 

f  las  WaHHer  kühlt  sich  bis  O'^  ab,  bevor  ein  Viertel  desselben  verdampft. 
Kine  interessante  Formel  von  Lippmann   über  die  Abhängigkeit 
des    Volamen.H   v   von    der  Grölte   u    bei   adiabatiscben    Zustandä- 
Änderungen  wollen  wir  noch  anführen.     Diese  Formel  lautet 

r  V Q  r  6 

cu  c    Ci 

Sie  nnterächeidet  sich  durch  das  letzte  Glied  von  der  Formel  (7). 
S.  509,  welche  sich  auf  eine  isotherme  Zustaudsänderang  bezieht. 
Mathias  (IMI)H)  hat  diese  Formel  benutzt  als  Grundlage  eingehender 
Studien  verschiedener  Eigenschaften  von  gesättigten  Dämpfen. 

Wir  wollen  noch  der  bemerkenswerten  Arbeiten  von  Mathias 
Erwähnung  thun,  welcher  im  Jahre  1896  zum  ersten  Male  experi- 
mentell nachgewiesen  hat,  dals  die  Grötse  c  negativ  sein  könne.  Ei^ 
gelang  ihm,  die  Wärmemenge  (j  kalorimetrisch  zu  bestimmen,  welche 
zur  Erwärmung  gesättigten  SO.^- Dampfes  von  20®  bis  t^  erforderlich 
ist,  unter  der  Bedingung,  dals  der  Dampf  gesättigt  bleibt.     Es  ist  klar, 

diifs  r    -  -    ,  ^   iHt. 
(it 

\)'ni    ViM'SUcho   ergaben   für   q    negative   Werte.     Es  erwies 

sich,   dafH   r  •' ^  0   bei   20°;   weiterhin    wächst   c  und   wird   bei   97,5* 


I 
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gleich  0;  bei  106®  erreicht  c  das  positive  Maximum,  nimmt  darauf 
wieder  ab,  und  bei  t  -=  114®  ist  wieder  c  =  0.  Über  114®  ist  die 
Wärmekapazität  negativ  und  wächst  ihrem  absoluten  Werte  nach  rasch. 
Bei  der  kritischen  Temperatur  (156®)  muls  sich,  nach  der  Ansicht  von 
Mathias,  c  =  —  oo  ergeben,  wie  schon  vorhin  erwähnt  wurde.  Seine 
Untersuchungen  der  latenten  Verdampfungswärme  Q  von  flüssigen  GO2. 
SO2  und  N2O  führten  ihn  zu  dem  Schlüsse,  dafs  bei  der  kritischen 

Temperatur  t'  nicht  allein  p  =  0,  sondern  auch  -7--  =  —  x  ist,  d.  h.. 

dats  die  Kurve  q  z=  (p  (t)  die  Achse  t  unter  einem  Winkel  von  90® 
schneidet.  Hieraus,  sowie  auf  Grund  der  Formel  (25)  schlielst  Mathias, 
dats  bei  t  ==  f'  sich  c  "=  —  »  ergeben  muts. 

§  11.     Wärmekapazität  Cp  gesättigter  Dämpfe.     Wir  haben 
auf  S.  603  die  Formel  (17,  c)  entwickelt,  nach  welcher 


Cp 


-^'^  dt        Y~  [\d't)p~  KdtJp  I  ^'^s 


p 
ist.     Man  kann  diese  Formel  einfacher  schreiben: 

c.  =  C,  +  |f  +  p|-^//-^^      •     •     •     •     (34.a) 

Wendet  man  diese  Formel  auf  den  Fall  der  Verdampfung  an,  so 
ist  Cp  die  Wärmekapazität  des  gesättigten  Dampfes,  welcher  bei  kon- 
stantem Druck  erwärmt  wird,  wobei  derselbe  aufhört  gesättigt 
zu  sein;  auf  den  nämlichen  Fall  der  Erwärmung  bezieht  sich  die 
Grötse  dö,  wo  (5  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  ist; 
Cp  ist  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit,  Q  die  latente  Verdampfungs- 
wärme, s  das  specifische  Volumen  der  Flüssigkeit.  Wenden  wir  nun 
diese  Formel  auf  gesättigte  Wasserdämpfe  bei  100®  an.  Planck 
setzt  folgende  Werte  ein  (wir  wählen  das  Kilogramm  und  das  Kubik- 
meter   als    Gewichts-    und    Volumeinheit):      T=  373,    Cp  =  1,03, 

Q  =  536,  ^  =  —  0,708  (nach  den  Daten  von  Regnault  für  100®). 

=  0,001,  (-^]  =  0,000001;   ferner  benutzt  er  eine  Beobachtung 

von  Hirn,  welcher  fand,  dafs  1kg  gesättigten  Wasserdampfes  bei  100® 
ein  Volumen  von  1,6504  cbm  einnimmt,  und  dafs  bei  Erwärmung  (bei 
^>  =  Cofiiit)  bis  118,5^  das  Volumen  bis  1.740  cbm  wächst     Hiernach 

ist  ö  =  1,6504,  ( -4  )  =  — "7     *  ^^ —  =  0,004  84.      Setzt  man 

'\ctjp  18,5 

diese  Werte  ein,  so  erhält  man  für  gesättigten  Wasserdampf  bei  101)® 

Cp  =  0,47. 

Direkte  Messungen  von  Regnault  ergaben  Cp  =  0,48. 


5' 
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VII.  Avenarius,  Fürst  Galizin,  Horstmann,  Ansdell, 
Jewett  (1902)  (Na  und  Hg)  u.  a.  haben  weitere  Methoden  oder  die 
besprochenen  in  abgeänderter  Form  benutzt. 

Fürst  Galizin  erwärmte  eine  gegebene  Gewichtsmenge  P  einer 
Flüssigkeit  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  und  beobachtete  die  Tem- 
peratur in  dem  Moment,  wo  der  letzte  Tropfen  der  Flüssigkeit  ver- 
schwindet. Kennt  man  das  Volumen  V  der  Röhre,  so  ist  ö  leicht  zu 
finden. 

Wir  haben  die  Messungsergebnisse  von  verschiedenen  Forschern, 
insbesondere  die  Resultate  bezüglich  des  Wasserdampfes  angeführt. 
Von  den  empirischen  Formeln,  welche^  und  ö  zu  einander  in  Beziehung 
setzen,  haben  wir  schon  früher  diejenigen  von  Rankine  und  Zeuner 
(S.  742)  angeführt  und  auf  andere  kompliziertere  Formeln  hingewiesen. 
Sämtliche  Messungen  der  Grölse  Ö  findet  man  in  Winkel manns 
Handbuch  der  Physik,  Tl.  H,  2,  S.  746  bis  826.  Wir  entnehmen  diesem 
Werke  noch  einige  Daten. 

I.  Wasser  dampf.  Wir  fügen  den  vorhin  erwähnten  Zahlen, 
welche  von  Fairbairn  und  Täte,  Perot,  Wüllnor  und  Grotrian 
und  schlief slich  von  Battelli  gefunden  wurden,  noch  die  von  Ramsay 
und  Young  für  hohe  Temperaturen  gegebenen  hinzu;  z/'  ist  die  Dichte, 
bezogen  auf  Wasserstoff,  so  dats  jJ'  =  14,44^  ist. 


t      —        230» 

240 

250 

260 

270 

Ö    —    0,073  06 

0,061  28 

0,051  43 

0,042  19 

0,036  15 

J'  —  10,22 

10,40 

10,63 

10,94 

11,36. 

2.    Dämpfe  von  CO2.     Cailletet  und  Mathias  (s.  S.  755)  und 
Amagat  (1892)  gaben  folgende  Zahlen: 


Cailletet  und  Mathias 

Amagat 

1 

1 

Dichte 

1 

Dichte 

1 

Dichte 

^0 

gesättigt.  Dampfes, 

f® 

gesättigt.  Dampfes, 

der  Flüssigkeit, 

bezogen  auf 

bezogen  auf 

bezogen  auf 

"Wasser 

Wasser 

Wasser 

—  29,8*' 

0,0352 

0« 

0,096 

0,914 

—  21,8 

0,0526 

+  10,0 

,              0,133 

0,856 

—  12,0 

0,0692 

20,0 

0,190 

0,766 

—    1,4 

0,0953 

25,0     . 

;               0,240 

0,703 

+    8,2 

0,1304 

30,0     1 

0,334 

0,598 

+  17,3 

0,1835 

30,5 

0.356 

0,574 

+  25,0 

0,2543 

31,0 

0,:i92 

0,536 

+  30,2 

1 

0,3507 

! 

31,35 

0,464 

1 

0,464 

§  9     Experim.  Bestimmungen  der  Dichte  u.  des  specif,  Volumens  u.s.w.     759 


Die  empirische  Formel  ist  auf  S.  756  gegeben  worden;  die  kritische 
Temperatur,  bei  der  die  Dichte  des  Dampfes  und  der  Flüssigkeit  die 
gleiche  wird,  ist. 3 1,3 5®. 

3.  Sauerstoff.  Wroblewski  fand  für  die  Dichte  Ö  gesättigter 
Dämpfe,  bezogen  auf  Wasser:  Ö  =  1,24  bei  t  =  —200,2'^  und 
d  =  0,6  bei  t  =  — 108,0^;  Olszewski:  d  zwischen  1,110  und 
1,137  bei  *  =  —  181,40. 

4.  Stickstoff.  Olszewski:  Ö  zwischen  0,859  und  0,905  bei 
/  =  — 1930  0)  =  760  mm). 

5.  Äthylen.     Cailletet  und  Mathias: 

—  23,0       —11,5       —2,0 
0,0389        0,0528       0,0831 

Olszewski:     Ö  =  0,4148 


t  =    —30,00 
6  =     0,0329 


+  4,5        +  8,9 
0,1127      0,1500. 

bei    /  =  —  164,00 


6.  Methan. 
(p  =  760  mm). 

7.  Schwefelkohlenstoff.  Wir  geben  einige  von  Battelli 
gefundene  Zahlen,  welche  die  Inkonstanz  der  Dichte  ^^,  bezogen  auf 
Luft,  erkennen  lassen: 

t    =  —29,340    +22,44  99,24    159,10     209,32       229,46       273,0 
ö  =        20.482     0,733     0,0857  0,0287  0,010  09    0,007  04    0,002  72 
J=        2,6205     2,6792  2,7992  3,0759  3,805  7      4,346  8      7,828  0. 

Von  grofsem  Interesse  sind  femer  die  Resultate  der  Beobachtungen, 
welche  Ansdell  an  HCl,  S.  Young  an  SnCl«,  CCI4,  CgEE«,  Ramsay 
und  Young  und  Battelli  an  Äthyläther  und  Äthylalkohol,  Young 
an  Methylalkohol  angestellt  haben. 

Besonders  interessant  sind  die  Dämpfe  der  Essigsäure,  deren 
Dichte  bei  niedrigen  Temperaturen,  und  wenn  sie  von  der  Sättigung 
weit  entfernt  sind,  gröfser  ist  als  die  theoretische  (Bd.  I).  Bei  diesem 
Dampfe  haben  wir  zusammengesetzte  Moleküle,  welche  bei  Zunahme 
der  Temperatur  zerfallen.  Hieraus  erklärt  sich,  weshalb  die  Dichte 
z/'  (bezogen  auf  H  =  1)  zunächst  abnimmt,  darauf  aber  wächst.  Wir 
geben  hier  einige  Zahlen  von  Ramsay  und  Young  (1886)  und  von 
Young  (1891): 


t 

1             0 

1 

/ 

a 

J' 

•20" 

13,08 

59,3 

220,0" 

0,032  9 

53,5 

50 

3,326 

55,0 

250,0 

0,019  3 

56,5 

10<» 

0,546 

50,95 

280,0 

— 

67,1 

150 

,         0,142 

f    50,06 
(Minim.) 

300,0 
321,65 

0,005  81 
0,002  46 

83,1 
137,7 

'JOO 

0,0487 

51,06 

(krit.Temp.); 

i 
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Zum  Schluts  wollen  wir  noch  das  sogenannte  Gesetz  der 
geraden  Mittellinie   erwähnen,  welches  von   Mathias   entdeckt 

I?Mir   209  wurde.    Nimmt  man  als 

Abszissen  die  Tempe- 
ratur und  als  Ordinalen 
die  Dichten  d  der 
Flüssigkeit  und  Ö  des 
gesättigten  Dampfes,  so 
erhält  mau  zwei  Kurven 
^  C  und  J5  C  (Fig.  20!»), 
welche  in  einem  be- 
stimmten, der  kritischen 
Temperatur  entspre- 
chenden Punkte  C  zu- 
sammentreffen (die 
Zeichnung  bezieht  sich 
auf  CO2).  Der  geome- 
trische Ort  der  Mitten  der  Sehnen,  die  der  Achse  der  Ordinalen  parallel 
sind,  ist  eine  Gerade  CD,  die  ein  wenig  zur  Abszissenachse  geneigt 
ist.  Die  ganze  Linie  ACE  unterscheidet  sich  nur  wenig  von  einer 
Parabel. 

Dieses  Gesetz  der  geraden  Mittellinie  ist  von  vielen  Forschern  für 
eine  sehr  grolse  Anzahl  von  Substanzen  bestätigt  worden,  z.  B.  von 
Rothmund,  v.  Hirsch,  Dewar  u.  a.  Batschinski  hat  gezeigt,  dafs 
sich  das  Gesetz  aus  der  van  der  Wa  als  sehen  Zustand  sgleichung  ab- 
leiten läfst.  In  der  Lehre  vom  kritischen  Zusüinde  werden  wir  die 
Bedeutung  des  Gesetzes  noch  genauer  kennen  lernen. 


§  10.     Wärmekapazität  c  gesättigter  Dämpfe. 

auf  S.  666  die  beiden  Grundformeln  (25,  a)  und  (25,  b): 


dt 
8< 


+  C  -  f  =  ^  (ö  -  s)  ^ 


Wir  hatten 


(-'-») 


4-  C  -  c  =  -|.. 


n^ 


(25) 


in  denen  9  die  latente  Verdampf ungswärme .  (S  und  ^-  die  specifiachen 
Volumina  des  gesättigten  Dampfes  und  der  Flüssigkeit,  p  die  Spann- 
kraft des  gesättigten  Dampfes  bei  der  Temperatur  T  =  i  -\-  273, 
C  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  und  c  die  Wärmekapazität 
des  gesättigten  Dampfes  bedeutet,  d.  h.  die  erforderliche  Wärme- 
menge, um  1kg  Dampf,  welcher  bei  t^  gesättigt  ist  und  ein  gewisses 
Volumen  6  einnimmt,  in  Dampf  umzuwandeln,  welcher  bei  {t  -\~  P) 
gesättigt  ist  und  ein  kleineres  Volumen  6'  einnimmt.  Bei  dieser 
Umwandlung  mufs  der  Dampf  durch  äufsere  Kräfte  komprimiert  werden. 
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wobei  in  ihm  eine  gewisse  WärmemeDge  frei  wird,  die  ihn  von  t^  bis 
(t  -f  ^^)  erwärmt.  Je  nachdem  r  <  1,  r  =  1  oder  r  >  1  ist,  erhält 
man  c>0,  c  =  0,  c<0.  Diese  Frage  haben  wir  auf  S.  667  bei 
Einführung  der  Gröfse  c  näher  behandelt.  Die  Wärmekapazität 
gesättigterDämpfe  c  kann  also  eine  negativeGröIse  sein.  Auf 
8.  668  ist  bereits  auf  eine  wichtige  Folgerung  hingewiesen  worden: 

Ist  c  ]!>  0,  so  kondensiert  sich  der  gesättigte  Dampf  bei  Kom- 
pression zum  Teil  zu  Flüssigkeit;  bei  Ausdehnung  wird  er  überhitzt. 

Wenn  c  =  0  ist,  so  bleibt  der  Dampf  bei  Kompression  und  bei 
Ausdehnung  gesättigt. 

Ist  c  <C  0,  so  wird  der  Dampf  bei  Kompression  überhitzt;  bei 
Ausdehnung  verdichtet  er  sich  zum  Teil  zu  Flüssigkeit. 

Nach  den  Formeln  (24)  und  (25)  läfst  sich  c  berechnen;  dieses 
haben  auch  Clausius  und  Rankine  (1850)  gethan;  sie  entdeckten, 
dafs  die  Wärmekapazität  gesättigten  Wasserdampfes  eine 
negative  Gröfse  ist.     Formel  (25)  ergiebt 

'='^+lf-f «> 

Führt  man  die  totale  Verdampfungswärme,  s.  (12)  S.  646, 

t 
k  =  ^  Cdt  +  Q (27) 

0 

ein,  so  erhält  man 

Für  Wasser  gab  Regnault  den  Ausdruck  A  =  606,5  +  0.305  f 

d  k 
(S.    653),   wonach   -;-  =  0,305    ist.       P'ür    p    hatten    wir    (S.   653): 

di 

Q  =  606,5  —  0.695^  oder  die  genauere  Formel  (16,  a),  statt  welcher 

Clausius  die  Formel  Q  =  607  —  0,708  ^  s.  (18),  S.  654),  vorschlug. 

Substituiert  man  Q  und  A  in  (28),  so  erhält  man 

—-55^1^ -' 

Dies  ergiebt 

t  =         00  40  80  100  120  160  200 

f  =  ~l,y()8  —1,53«  —1.250  ~  1.130  —1.021   —0,832   —0,675. 

Die  Gröfsen  c  sind  nicht  allein  negativ,  sondern  auch  Verhältnis- 
uiälsig  sehr  grols.  denn  die  Wärmekapazitäten  aller  Substanzen,  aus- 
genommen Wasser  und  Wasserstoff,  sind  kleiner  als  Eins.  Mit  zu- 
nehmender Temperatur  wird  die  Wärmekapazität  c  grötser  und  nähert 
sicli  Null.  Könnte  man  die  Formel  (29)  auch  bei  grotsen  /  benutzen, 
so  würde  sich  c  ^=  0  bei  /  =  520®  ergeben.     Diese  Folgerung  ist  alier 
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unzalässig)  da  die  UntersuchungeD  von  Duhem  und  Mathias  gezeigt 
haben,  data  bei  der  kritischen  Temperatur 

c  =  —  00 (30) 

anzunehmen  ist. 

Für  Wasser  beträgt  die  kritische  Temperatur  365®,  der  Wert 
c  =  0  existiert  daher  schwerlich  für  Wasserdämpfe. 

Sehr  wichtig  ist,  da£s  die  Formel  (24)  ähnliche  negative  Werte 
für  c  ergiebt.     Aus  derselben  ergiebt  sich 

oder,  wenn  man  A  einsetzt  und  das  Volumen  s  vernachlässigt, 

d  k  ^      dp 

"  =  17-^*87- 

Substituiert  man  hier  ■^--  nach  den  Versuchen  von  Regnault. 

CT 

6  nach  den  Experimenten  von  Fairbairn  und  Täte,  Ä  =  j^i  ^^^ 

-—  =  0,305,  so  erhalten  wir  folgende  Zahlen : 
dt 

t  =       55.210        77^49        ()2,65        117,17        131,77        144,74 
c  =      —  1,40     —  1,26     —  1,21       —  1,02       —  0,90       —  0,81. 

Wüllner  hat  die  Resultate  der  Regnault  sehen  Bestimmungen 
der  Grölse  k  durch  eine  andere  empirische  Formel  ausgedrückt  und 
erhielt  für  c 

,=  l_!2^_0,001246r. 

Diese  Formel  giebt  überhaupt  nicht  c  >>  0;  sie  ergiebt  den 
Maximalwert  c  =  — 0,736  bei  697®  und  dann  eine  Abnahme  von  c 
bei  /  >  697®. 

Unter  Benutzung  von  Formel  (25)  kann  man  c  für  verschiedene 
Substanzen  berechnen.  Es  erweist  sich,  dals  alle  untersuchten  Sub- 
stanzen in  drei  Gruppen  geteilt  werden  können.  Für  die  erste 
Gruppe  ist  innerhalb  der  bei  den  Experimenten  erreichbaren  Temperatur- 
grenzen c  ■<;  0,  für  die  zweite  c  >  0,  für  die  dritte  Gruppe  ändert 
die  Grölse  c  das  Vorzeichen,  indem  sie  von  den  negativen  zu  positiven 
Werten  übergeht.  Wenn  die  Theorie  von  Duhem  und  Mathias, 
8.  (30),  richtig  ist,  so  müssen  die  Substanzen  der  dritten  Gruppe  bei 
zwei  Temperaturen,  die  Substanzen  der  zweiten  Gruppe  wenigstens 
bei  einer  Temperatur  c  •=  0  haben. 

Erste  Gruppe:  c  <C  0.  Hierher  gehören,  wie  wir  sahen, 
Wasser,  ferner  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton. 
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Regnault  giebt  für  Schwefelkohlenstoff  C  =  0,235  23 
+  0,000  163  0  <,  A  =  90,00  +  0,146  Ol  t  —  0,000  412  3 1\  Hiernach 
erhält  man: 

/  =         00  40  80  100  120  150 

c  =  — 0,183     —0,160     —0,143     —0,140     —0,137     —0,132. 

Für  Aceton  (CgHßO): 

C  =  0,506  43  4-  0,000  793  ^,  k  =  140,50  +  0,3664/ —  0,000  516  f«; 

diese  Formeln  ergeben: 

f  =        00  40  80  100  140 

c  =  — 0,146        —0,100        —0,065        —0,051         —0,040. 

Bei  t  =  2000  kann  man  erwarten,  data  c  =  0  wird. 

Zweite  Gruppe:  c  >  0.  Hierher  gehört  Äthyläther 
(C4H10O),  für  welchen  Regnault  0  =  0,529  01  +  0,000  5916/, 
k  =  94,00  —  0,4500/  —  0,000  555  6/2  giebt.     Formel  (25)  ergiebt: 

/  =        00  40  80  120 

c=  4-0,106  +0,120  +0,128  +0,133. 

Bei  einer  gewissen  niedrigen  Temperatur  (etwa  — 1200)  lälst  sich 
erwarten,  dals  c  =  0  wird. 

Dritte  Gruppe:  c  ändert  das  Vorzeichen  bei  einer  leicht 
erreichbaren  Temperatur  r.  Hierher  gehören  Benzol,  Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chloroform  und  wahrscheinlich  Alkohol. 

Für  Benzol  erhält  man: 


/  —    00 

40 

80 

112 

120 

160 

c  —  —0,155 

—  0,087 

—  0,040 

—  0,000 

+  0,009 

+  0,052. 

Für  CCI4: 

/  —    00 

40 

80 

120 

127 

160 

c  —  —0,044 

—  0,026 

—  0,012 

—  0,002 

0,000 

+  0,006. 

Für  Chlore 

)f  orm: 

/  —    00 

40 

80 

120 

125 

160 

c  —  —0,108 

—  0,065 

—0,031 

—  0,003 

0,000 

+  0,020. 

Allen  diesen  Zahlen  darf  keine  allzugrotse  Bedeutung  beigemessen 
werden;  sie  können  nur  als  angenähert  richtige  gelten.  Für  Alkohol 
tritt  die  Änderung  des  Vorzeichens  der  Grölse  c  bei  etwa  1350  ein. 
Alt  (1903)  hat  gezeigt,  dats  c  für  die  gesättigten  Dämpfe  des  Sauer- 
stoffs und  Stickstoffs  ebenfalls  negativ  ist. 

Stellt  man  diese  Zahlen  mit  dem  über  den  Einfluls  der  Kom- 
pression und  Ausdehnung  auf  gesättigte  Gase  vorhin  Gesagten  zu- 
sammen, so  können  wir  sagen,  dafs  gesättigte  Wasser-  oder 
Schwefelkohlenstoffdämpfe,  wenn  sie  plötzlich  komprimiert 
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werden,  ungesättigt  oder  überhitzt  werden  müssen,  wenn 
nie  aber  ausgedehnt  werden,  ein  Teil  der  Dämpfe  sich  zu 
Flüssigkeit  verdichten  muts. 

Gesättigte  Äther  dämpfe  müssen  sich  bei  Kompression  zum  Teil 
kondensieren  und  bei  Ausdehnung  ungesättigt  werden.  ChLoroform-, 
Benzol-  und  CCI4- Dämpfe  müssen  bei  Temperaturen  unter  125^ 
127^  und  112^  die  Eigenschaften  der  Wasserdämpfe,  bei  höhereu  Tem- 
peraturen die  Eigenschaften  der  Atherdämpfe  besitzen. 

Die  Versuche  von  Hirn  und  Cazin  haben  diese  bemerkenswerte 
theoretische  Folgerung  vollauf  beätätigt.  Hirn  füllte  einen  mit  Glas- 
böden versehenen  Cylinder  mit  Wasserdiimpfen  bei  hohem  Druck:  wenn 
der  Hahn,  durch  welchen  der  Dampf  nach  aufsen  entweichen  konnte, 
geöffnet  wurde,  so  machte  sich  im  Inneren  des  Cylinders  dichter  Nebel 
bemerkbar:  ein  Teil  des  Dampfes  verdichtete  sich  bei  der  Ausdehnung. 
Hirn  untersuchte  femer  GSj- Dämpfe  und  Atherdämpfe,  welche  im 

Fijf.  210.  Kolben  K  (Fig.   210)   erhitzt 

wurden  und  den  Glascylinder  7' 

erfüllten,  wobei  die  Luft  durch 

den    Hahn    h   herausgedrängt 

wurde ;  letzterer  wurde  darauf 

geschlossen.  Wenn  der  Kolben 

sich    am    rechten    Ende    des 

Cylinders  befand,  drückte  Hirn 

denselben   rasch   in   das  Innere  des  Cylinders.     Hierbei  blieben   die 

(-S:{- Dämpfe  durchsichtig,  die  Atherdämpfe  zeigten  dagegen  Nebel,  wie 

es  die  Theorie  verlangt. 

Cazin  beobachtete  die  Ausdehnung  der  Dämpfe  bei  dem  Hernuif- 
lassen  derselben  aus  einem  mit  Glasböden  versehenen  Cylinder  und 
aulserdem  die  Kompression  und  Ausdehnung  der  Dämpfe  in  einem 
Cylinder,  welcher  mit  einem  anderen  Cylinder  verbunden  war,  in 
dem  ein  Kolben  rasch  hin  und  her  verschoben  werden  konnte.  Diese 
Versuche  lieferten  eine  vollkommene  Bestätigung  der  Hirn  sehen 
Beobachtungsergebnisse  hinsichtlich  der  Wasser-  und  Ätherdämpfe. 
Cazin  untersuchte  auch  Benzol-  und  Chloroformdämpfe  und  fand,  dafs 
sich  bei  gewissen  Temperaturen  Nebel  bildete,  wenn  die  Dämpfe  sich 
ausdehnten,  während  sie  bei  Kompression  durchsichtig  blieben.  Hei 
höheren  Temperaturen  zeigte  sich  die  entgegengesetzte  Erscheinung. 
Cazin  folgerte  aus  seinen  Beobachtungen,  dafs  c  =  0  für  Chloroform 
bei  130*^  und  für  Benzol  bei  120^  sei;  diese  Temperaturen  unterscheiden 
sich  nicht  viel  von  den  auf  Grund  der  Theorie  berechneten.  Wilson 
hat  gezeigt,  dals  Staub  eine  grofse  Rolle  bei  der  Nebelbildung  infolge 
Ausdehnung  gesättigter  Dämpfe  spielt. 

Bei  der  Ausdehnung  im  Cylinder  der  Dampfmaschine  geht  ein  Teil 
der  Dämpfe  in  den  flüssigen  Zustand  über. 
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S.  602  hatten  wir  die  Formel  (17,  b) 


c  =  Cr,  ^  AT 


/dö\    /dp\ 

KdtLydtJ, 


v 

entwickelt.     Dieselbe  ist  z.  B.  von  Dieterici  (1903)  benutzt  worden, 
um  c  für  Kohlensäure  und  Isopentan  zu  berechnen. 

\yir  wollen  nun  einige  interessante  Aufgaben  behandeln,  welche 
auf  gesättigte  Dämpfe  Bezug  haben,  und  zwar  wollen  wir  bestimmen, 
ein  wie  grolser  Teil  ft  einer  Gewichtseinheit  bei  der  absoluten 
Temperatur  Tq  gesättigter  Dämpfe  im  dampfförmigen  Zu- 
stande verbleibt,  wenn  eine  plötzliche  Ausdehnung,  welche 
die  Temperatur  des  Dampfes  von  Tq  bis  T  erniedrigt,  vor  sich 
geht.  Wir  hatten  auf  S.  674  die  Formel  (44, b)  für  den  Fall  einer 
adiabatischen  Zustandsänderung  des  Gemisches  von  Dampf  und 
Flüssigkeit : 

ClgT  +  ^  =  K (31) 

wo  C  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit,  K  eine  konstante  Zahl   ist. 
Bei  T  =  Tq  haben  wir  q  :=  Qq  und  (i  =  l,  folglich 

ÜT  =  C  /</  I'o  -f  ^ (32) 

Auf  diese  Weise  kennen   wir  K.     Formel  (31)  ergiebt  dann  das  ge- 
suchte (i.     Für  Wasser  ist  C  =  1,  folglich 

(1=  -^(K-}g  T). 
Substituieren  wir  K^  so  erhalten  wir  schlietslich 

''=l(ii+''f) ''=> 

Für  andere  Dämpfe  erhalten  wir  die  allgemeinere  Formel 

Durch  diese  P^ormel  ist  unsere  Aufgabe  vollkommen  gelöst.  Wir 
lassen  hier  einige  von  Bertrand  gegebene  Beispiele  folgen. 

1.  Wasserdampf,  gesättigt  bei  löO^  (7o  =  423,  ^o  =  500,78); 
gesucht  wird  fi  für  verschiedene  ^  bis  f  =  40^  (2'  =  313). 

/  =  1500         130  110  90  70  50  40 

^  =     1  0,9640     0,9283     0,8927     0,8571      0,8221     0,8041. 

2.  Wasserdampf,  gesättigt  bei  200'>  {To  =  473,  Qo  =  464,3); 
gesucht  ist  }i  für  verschiedene  t  hi»  t  =  100»  (T  =  373). 
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t  =     200»  180  160  140  120  100 

(i  =         1         0,9692     0,9387     0,9083     0,8780     0,8476. 

3.  Ätherdampf,  gesättigt  bei  40»  (Tq  =  313);  gesucht  ist  (i 
für  Terschiedene  Temperaturen  t  hiB  t  =  120*^,  welche  bei  Kom- 
pression der  Dämpfe  erhalten  werden.  Es  ergeben  sich  folgende 
Zahlen : 

t=       40"  60  80  100  120 

(1=         1  0,8651  0,7109  0,5313  0,3169. 

Formel  (31)  gewährt  die  Möglichkeit,  auch  viele  andere  Aufgaben 
zu  lösen,  welche  sich  auf  den  Fall  beziehen,  wo  ft  im  Anfangszustande 
nicht  gleich  Eins  ist.  Wir  wollen  noch  eine  der  von  Bertrand 
gelösten  Aufgaben  anführen. 

4.  Gegeben  ist  eine  Gewichtseinheit  Wasser  bei  200^;  indem  man 
dasselbe  verdampfen  lälst,  kühlt  es  sich  ab.  Gesucht  wird  ft  für  ver- 
schiedene Temperaturen  des  Gemisches.  In  diesem  Falle  ist  der  An- 
fangswert fiQ  =  0  und  folglich  K  =  hj  Tq,     Formel  (31)  ergiebt 

wo  To  =  473  ist.     Man  erhält  dann  die  Zahlen: 

t  =       200®  150  100  50  0 

^=         0  0,0944         0,1651  0,2156         0,2474. 

Das  Wasser  kühlt  sich  bis  0®  ab,  bevor  ein  Viertel  desselben  verdampft. 
Eine  interessante  Formel  von  Li pp mann  über  die  Abhängigkeit 
des   Volumens   v  von    der  Grölse  ft    bei   adiabatischen   Zustands- 
änderungen  wollen  wir  noch  anführen.     Diese  Formel  lautet 

dv  Q  d6 

d IL  c   dt 

Sie  unterscheidet  sich  durch  das  letzte  Glied  von  der  Formel  (7), 
S.  599,  welche  sich  auf  eine  isotherme  Zustandsänderung  bezieht. 
Mathias  (1898)  hat  diese  Formel  benutzt  als  Grundlage  eingehender 
Studien  verschiedener  Eigenschaften  von  gesättigten  Dämpfen. 

Wir  wollen  noch  der  bemerkenswerten  Arbeiten  von  Mathias 
Erwähnung  thun,  welcher  im  Jahre  1896  zum  ersten  Male  experi- 
mentell nachgewiesen  hat,  dals  die  Grölse  c  negativ  sein  könne.  Es 
gelang  ihm,  die  Wärmemenge  q  kalorimetrisch  zu  bestimmen,  welche 
zur  Erwärmung  gesättigten  SOa»  Dampfes  von  20°  bis  t^  erforderlich 
ist,  unter  der  Bedingung,  dafs  der  Dampf  gesättigt  bleibt.    Es  ist  klar, 

dals  c  =  -,-  ist. 
dt 

Die   Versuche   ergaben   für   q   negative   Werte.     Es   erwies 

sich,   dals   c  <  0  bei   20°;   weiterhin   wächst   c  und  wird   bei   97,5° 
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gleich  0;  bei  106^  erreicht  c  das  positive  Maximum,  nimmt  darauf 
wieder  ab,  und  bei  t  =  114®  ist  wieder  c  =  0.  Über  114®  ist  die 
Wärmekapazität  negativ  und  wächst  ihrem  absoluten  Werte  nach  rasch. 
Bei  der  kritischen  Temperatur  (156®)  muts  sich,  nach  der  Ansicht  von 
Mathias,  c  =  — oo  ergeben,  wie  schon  vorhin  erwähnt  wurde.  Seine 
Untersuchungen  der  latenten  Yerdampfungs wärme  Q  von  flüssigen  COs^ 
SO2  und  N2O  führten  ihn  zu  dem  Schlüsse,  dats  bei  der  kritischen 

Temperatur  <'  nicht  allein  9  =  0,  sondern  auch  -j-  :=  —  oo  ist,  d.  h., 

dafs  die  Kurve  q  =  (p(t)  die  Achse  t  unter  einem  Winkel  von  90® 
schneidet.  Hieraus,  sowie  auf  Grund  der  Formel  (25)  schlielst  Mathias, 
dafs  bei  t  =  f  sich  c  =  —  00  ergeben  mufs. 

§  11.     Wärmekapazität  Cp  gesättigter  Dämpfe.     Wir  haben 
auf  S.  603  die  Formel  (17,  c)  entwickelt,  nach  welcher 


Cp  —  Cp  -\- 


dg 


T        Wdtjp      \dtjp\c-s 


"      '      dt  .  ,w..p 


ist.     Man  kann  diese  Formel  einfacher  schreiben: 

«P=C,  +  87  +  9g-<'!;-2r-      •     •    •     •    (34,a) 

Wendet  man  diese  Formel  auf  den  Fall  der  Verdampfung  an,  so 
ist  Cp  die  Wärmekapazität  des  gesättigten  Dampfes,  welcher  bei  kon- 
stantem Druck  erwärmt  wird,  wobei  derselbe  aufhört  gesättigt 
zu  sein;  auf  den  nämlichen  Fall  der  Erwärmung  bezieht  sich  die 
Grölse  0  6^  wo  6  das  specifische  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  ist; 
Cp  ist  die  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit,  Q  die  latente  Verdampfungs- 
wärme, 8  das  speciflsche  Volumen  der  Flüssigkeit.  Wenden  wir  nun 
diese  Formel  auf  gesättigte  Wasserdämpfe  bei  100®  an.  Planck 
setzt  folgende  Werte  ein  (wir  wählen  das  Kilogramm  und  das  Kubik- 
meter   als    Gewichts-    und    Volumeinheit):      T=  373,    Cp  =  1»03, 

Q  =  536,  ^  =  —  0,708  (nach  den  Daten  von  Regnault  für  100®), 

s  =  0,001,  (tt)  =  0,000001;   ferner  benutzt  er  eine  Beobachtung 

von  Hirn,  welcher  fand,  dafs  1kg  gesättigten  Wasserdampfes  bei  100® 
ein  Volumen  von  1,6504 cbm  einnimmt,  und  dafs  bei  Erwärmung  (bei 
p  z=  Const)  bis  118,5®  das  Volumen  bis  1,740  cbm  wächst.     Hiernach 

ist  ö  =  1,6504,  (^\  =  ^''^^  ~.^'^^^^  =  0,004  84.      Setzt  man 

\CtJp  18,5 

diese  Werte  ein,   so  erhält  man  für  gesättigten  Wasserdampf  bei  lOO® 

Cp  =  0,47. 

Direkte  Messungen  von  Regnault  ergaben  Cp  =  0,48. 
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Thiesen  (1902)  benutzte  die  Formel  (34,  a),  um  Cp  für  gesättigten 
Wasserdampf  bei  verscbiedenen  Temperaturen  zu  berechnen.  Er  findet 
Cp  =  0,4655  bei  0°;  bei  80®  hat  Cp  einen  Minimalwert  Cp  =  0,415; 
bei  180®  steigt  der  Wert  bis  Cp  =  0,51.  Auch  Tumlirz  und  Mathias 
haben  die  Grötse  Cp  oder  die  entsprechende  Cv  berechnet. 

§  12.  Daltonsohes  G-esets.  Wir  haben  uns  in  Band  I  mit 
dem  Daltonschen  Gesetz  bekannt  gemacht,  soweit  dieses  sich  auf 
Gemische  von  Gasen,  welche  chemisch  aufeinander  nicht  einwirken, 
bezieht.  In  seiner  Anwendung  auf  gesättigte  Dämpfe  lautet  dieses 
Gesetz:  Die  Spannkraft  p  gesättigten  Dampfes  ist  in  einem 
Räume,  welcher  ein  indifferentes,  d.  h.  ein  auf  den  Dampf 
chemisch  nicht  einwirkendes  Gas  enthält,  dieselbe  wie  im 
luftleeren  Räume.  Der  Unterschied  besteht  darin,  dals  im  luftleeren 
Räume  die  Dampfspannung  p  momentan  erreicht  wird;  in  einem  Gas 
enthaltenden  Räume  dagegen  wird  dieselbe  Dampfspannung  erst  nach 
geraumer  Zeit  erreicht.  Dieses  erklärt  sich  durch  die  Langsamkeit  der 
Diffusion  der  Dämpfe  im  Räume,  welcher  ein  Gas  enthält  (Bd.  1). 

Im  Jahre  1803  stellte  Dal  ton  eine  Reihe  von  Versuchen  zwecks 
Bestätigung  dieses  Gesetzes  an.  Er  liefs  eine  gewisse  Menge  Luft  im 
geschlossenen  Schenkel  eines  Syphonbarometers ,  welches  ähnlich  wie 
der  Apparat  von  üre  (S.  712,  Fig.  190)  konstruiert  war,  und  be- 
stimmte die  Spannkraft  derselben;  darauf  brachte  er  in  den  Raum 
über  dem  Quecksilber  eine  gewisse  Menge  Flüssigkeit  und  bestimmte 
denjenigen  Maximalwert  der  Spannkraft,  den  die  Dämpfe  der  Flüssig- 
keit nach  genügender  Zeitdauer  erreichten.  Weitere  Versuche  stellte 
er  mit  dem  in  Fig.  211  abgebildeten  Apparate  an.  Durch  den 
Deckel  eines  grolsen  Gefälses  geht  die  Röhre  eines  Syi)honbarometers 
ü/,  die  mit  einem  Hahn  versehene  Röhre  des  Trichters  B  und  die  mit 
der  Luftpumpe  in  Verbindung  stehende  Röhre  C  Der  ganze  Apparat 
kann  in  warmes  Wasser  getaucht  werden.  Im  Trichter  B  befindet  sich 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit.  Nachdem  ein  Teil  der  Luft  aus  dem 
grolsen  Gefäfse  ausgepumpt  war,  öffnete  D alten  auf  kurze  Zeit  den 
Hahn  Bn  wobei  eine  gewisse  Menge  Flüssigkeit  auf  den  Boden  dieses 
Gefäfses  fiel.  Der  Dampfdruck  wurde  aus  der  Längenzunahme  der 
Quecksilbersäule  MÄ  bestimmt.  Dieselbe  war  gleich  demjenigen  Druck, 
welcher  momentan  eintrat,  wenn  die  Luft  im  Gefäfse  vorher  nach 
Möglichkeit  ausgepumpt  war. 

Die  Versuche  von  Henry  (1804)  und  von  Gay-Lussac  (1815) 
bestätigten  das  Daltonsche  Gesetz.  Der  von  Gay-Lussac  benutzte 
Apparat  wurde  später  von  Magnus  geändert,  und  zwar  erhielt  er  die  in 
Fig.  212  gegebene  Form.  Die  breite,  oben  geschlossene,  sehr  sorgfältig 
kalibrierte  Glasröhre  T  ist  in  eine  Metallfassung  eingelassen,  welche  an 
der  Aulsenfläche  mit  einem  Schraubengewinde  verseben  ist  und  in  die 
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Platte  eines  kleinen  BreifuTses  eingeschraubt  werden  kann.  Der  untere 
Teil  der  Fasaang  ist  mit  einem  Uabn  r  versehen  und  weist  unter  diesem 
einen  erweiterten  Teil  auf,  in  den  das  GlBschen  g  feat  eingef Ogt  werden 
kann.  SeitUch  ist  an  T  eine  lange  Röhre  S  angelötet  Die  Rdhre  T 
wird  zur  Hälfte  mit  Quecksilber  gefüllt,  darauf  wird  der  Hahn  r  ge- 
sohlossen  und  die  ROhre  in  den  Dreifuts  eingeschraubt.  Durch  Naoh- 
fflllen  von  Quecksilber  in  S  können  die  Quecksilbersäulen  in  iS  und  T 
auf  das  gleiche  Niveau  gebracht  werden.  In  diesem  Falle  befindet  sioh 
die  Luft  in  T  unter  atmosphärisohein  Brück.  Nach  Ablesung  des  Teil- 
striches, bei  dem  sich  das  Quecksilberniveau  in  T  befindet,  wird  in  die 
Röhre  unterhalb  r  das  mit  der  zn  nutereachenden  Flüssigkeit  gefOUte 
Fig.  213. 
Flg.  21 


tiläscheu  g  eingesetzt  ö&net  man  dann  auf  kurze  Zeit  den  Hahn  r, 
so  fallen  einige  Quecksilbertropfen  aus  T  in  das  Gläschen  g,  und  gleich- 
zeitig steigen  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  der  Rfibre  T  bis  zu 
dem  Räume,  welcher  Luft  enthält,  empor,  woselbst  ein  Teil  derselben 
allmählich  verdampft  Durch  Zngielsen  von  Quecksilber  in  S  bringt 
man  das  Quecksilber  in  T  auf  das  frühere  Niveau ;  hierbei  wird  das 
Queckeilberniveau  in  iS  höher  als  in  T;  der  Betrag  dieser  Differens 
zeigt  die  Spannkraft  der  gesättigten  Dämpfe  in  der  Loft  an. 

Regnsult  hat  die  Grenzen  der  Genauigkeit  des  Daltonschen 
Gesetzes  sehr  eingehend  untersucht.  Er  bediente  sich  des  auf  8.  716 
beschriebenen  und  in  Fig.  195  abgebildeten  Apparates.  Nachdem  er 
die  Spannkraft  gesättigter  Dämpfe  im  luftleeren  Räume  bestimmt  hatte, 
wiederholte  er  dieselben  Messungen,  indem  er  in  der  Kugel  verschiedeae 
Mengen  I^uft  oder  verschiedene  Mengen  eines  anderen  Gaees  zurQckliets. 
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Aulserdem  setzte  er  die  Kugel  A  direkt  mit  dem  Manometer  in  Ver- 
bindung, gols  in  den  offenen  Schenkel  desselben  Quecksilber  hinzu  und 
brachte  das  Gas  und  den  Dampf  zusammen  auf  dasjenige  Volumen, 
welches  vor  Einführung  der  Dämpfe  das  Gas  allein  besals,  d.  h.  als  die 
kleine  Röhre  mit  der  Flüssigkeit  (s.  Fig.  196)  noch  heil  war.  Die 
Spannkraft  der  Dämpfe  wurde  also  im  wesentlichen  auf  dieselbe  Weise 
wie  im  Magnus  sehen  Apparate  (Fig.  198)  gemessen.  Regnault 
fand,  dals  die  Spannkraft  gesättigten  Dampfes  im  Gase  etwas  geringer 
ist  als  im  luftleeren  Räume.  Er  nahm  an,  dafs  sich  diese  Differenz 
durch  den  Einflufs  der  Ilygroskopie  der  Röhrenwandung  erklären  lasse, 
an  der  sich  ein  Teil  der  Dämpfe  kondensiert,  bevor  diese  Dämpfe  die 
maximale  Spannkraft  erreichen  konnten.  Die  entstuudene  Flüssigkeit 
fliefst  an  den  Wänden  der  Röhre  herunter;  aus  ihr  aber  bilden  sich 
kontinuierlich  neue  Dämpfe,  welche  langsam  durch  das  Gas  diffundieren. 
Regnault  bestimmte  auch  die  Menge  der  Däm])fo  im  Gase,  indem 
er  das  Gemisch  derselben  durch  Gefälse  hindurchliefs ,  in  denen  eine 
Absorption  der  Dämpfe  erfolgte.  Er  fand,  dafs  einer  gleichen  Spaiui- 
kraft  des  Dampfes  im  luftleeren  Räume  und  im  (luse  auch  eine  gleiche 
Menge  desselben  entspricht. 

Die  von  Regnault  gegebene  Erklärung  stimmt  mit  den  Beol>- 
achtungcn  von  Herwig  vollkommen  überein,  welcher  ungesättigte  Dämpfe 
(im  luftleeren  Räume)  langsam  komprimierte  und  eine  Kondensation 
von  Dämpfen  an  der  Gefäfswandung  vor  Erreichung  der  maximalen 
Dampfspannung  wahrnahm;  bei  weiterer  Verringerung  des  Raumes 
dauerte  die  Zunahme  der  Dampfspannung  noch  ein  wenig  fort. 

S]mtere  Versuche  von  Regnault  mit  Ätbyläther,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol  zeigten,  dafs  die  Spannkraft  der  Dämpfe  im  Gase  in 
gewissen  Fällen  bedeutend  geringer  sein  kann  als  im  luftleeren  Räume. 
So  betrug  diese  Differenz  für  Ätherdänipfe  bei  29,3^  im  luftleeren  und 
in  dem  mit  Luft  erfüllten  Räume  3G,2  mm,  was  5,8  Proz.  des  gesamten 
Druckes  ausmacht;  die  Spannkraft  trockener  Luft  betrug  hierbei 
707  mm. 

Geringo  Abweichungen  vom  1) alt on sehen  Gesetze  wurden  auch 
von  Krönig  (18()4),  Troost  und  Hautefeuillo  (1876),  Guglielmo 
und  Musina  (1887),  Braun  (18H8)  u.  a.  festgestellt.  Letzterer  fand, 
dals  der  Druck  eines  Gemisches  von  Gas  und  Dampf  gröfser  sei  als 
die  Summe  der  Drucke  des  Gases  und  des  im  luftleeren  Räume  ge- 
sättigten Dampfes.  Es  ist  anzunehmen,  dafs  die  Abweichungen  vom 
Daltonschen  Gesetze  bei  nicht  sehr  hohen  Drucken  des  Gases 
auf  eine  komplizierte  Ursache  zurückzuführen  sind.  Autser  dem  un- 
zweifelhaften Einflufs  der  Wandung,  welche  die  Kondensation  der 
Dämpfe  bewirkt,  tritt  noch  die  Neigung  der  Dämpfe  zur  Über- 
sättigung auf,  welche  von  zahlreichen  Forschern  dargethan  wurde, 
insbesondere    von   Wüllner    und   Grotrian,    Ramsay   und    Younjf, 
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Krebs  uud  R.  llelinholtz,  welche  auf  die  Möglichkeit  einer  sehr 
beträchtlicheu  Übersättigung  der  Dämpfe  im  staubfreien  Räume,  wovon 
schon  auf  S.  746  die  Rede  war,  hingewiesen  haben. 

Im  Jahre  1890  erschien  eine  umfangreiche  Untersuchung  des 
Dal  ton  sehen  Gesetzes  und  einiger  mit  demselben  in  Verbindung 
stehenden  Erscheinungen  von  Fürst  Galizyn.  Er  benutzte  zwei  Appa- 
rate. Der  erste  stellt  eine  lange,  dünne  ü- förmige  Röhre  dar,  deren 
Enden  zugeschmolzen  sind.  T)ie  Röhre  enthielt  Quecksilber  und  über 
demselben  in  dem  einen  Schenkel  eine  Flüssigkeitssäule,  sowie  die 
Dämpfe  dieser  Flüssigkeit  allein,  im  anderen  Schenkel  aber  aufser  der 
Flüssigkeit  und  dem  Dampf  derselben  noch  eine  bestimmte  Menge 
Luft.  Der  ganze  Apparat  wurde  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur 
erwärmt.  Wenn  das  Daltonsche  Gesetz  richtig  ist,  so  könnte  die 
Differenz  der  Quecksilberniveaus  in  beiden  Schenkeln  der  Röhre  -pj  213 
als  Ma£s  der  Spannkraft  der  Luft  gelten,  welche  sich  be- 
rechnen läfst,  wenn  die  Menge  der  Luft  und  ihre  Temperatur 
bekannt  ist.  Eine  Differenz  zwischen  den  berechneten  und 
den  beobachteten  Drucken  würde  auf  eine  Abweichung  vom 
Dalton sehen  Gesetz  hindeuten.  Es  erwies  sich,  dals  in  diesem 
Apparate  die  Spannkraft  der  Dämpfe  im  Gase  stets  kleiner  ist 
als  im  luftleeren  Räume.  Diese  Beobachtungen  bestätigten 
somit  die  Resultate  der  Regnault sehen  Versuche.  Wenn  die 
von  Regnault  gegebene  Erklärung  richtig  ist,  so  ist  es  klar, 
dals  die  scheinbare  Abweichung  vom  Daltonschen  Gesetze 
in  der  langen  dünnen  Röhre,  in  der  die  Diffusion  der  Dämpfe 
langsam  vor  sich  geht,  sehr  scharf  zu  Tage  treten  mufs. 
Fürst  Galizyn  stellte  daher  weitere  Untersuchungen  mit  einer 
Röhre  an.  welche  in  Fig.  213  abgebildet  ist.  Die  Röhre  aa 
ist  1  m  laug,  hat  einen  inneren  Durchmesser  von  4,6  mm;  die 
Länge  der  Röhre  ?>6  beträgt  40  cm;  sie  läuft  in  den  breiten  Teil  Ä  aus, 
welcher  5  cm  laug  ist  und  einen  inneren  Durchmesser  von  3,1 1  cm 
besitzt.  Beide  Schenkel  sind  zugeschmolzen;  sie  enthalten  Quecksilber 
und  über  diesem  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit.  In  dem  oberen 
Teile  der  Röhre  aa  befinden  sich  nur  Dämpfe,  in  Ä  aber  aufserdem 
noch  Luft.  In  diesem  Apparate  mufs  der  Einflufs  der  Röhrenwandung 
sehr  gering  sein  und  kann  die  Diffusion  der  Dämpfe  durch  das  Gas 
rasch  vor  sich  gehen.  Versuche  mit  Wasserdämpfen  zeigten,  daTs 
sie  in  Luft  bis  100*^  dem  Daltonschen  Gesetze  vollkommen  folgen. 
Weitere  Beobachtungen  an  Äther  und  Chloräthyl,  welche  bis  100^  an- 
gestellt wurden,  ergaben  bei  hohen  Temperaturen  eine  wenn  auch  nicht 
sehr  bedeutende  Abweichung  vom  Daltonschen  Gesetze. 

Die  Resultate  der  Beobachtungen  mit  Äther  sind  in  folgender 
Tabelle  gegeben ;  j^q  bedeutet  die  Spannkraft  der  Luft,  j;  die  Spannkraft 
der  Ätherdämpfe   im  luftleeren  Räume,  ^  die  Differenz  zwischen 
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der  Spannkraft  p  und  der  Spannkraft  der  Dämpfe  in  A ;  in  der  letzten 
Spalte  ist  der  Betrag  dieser  Differenz  in  Prozenten  der  Spannkraft  p, 
d.  h.  die  Grölse,  welche  die  Abweichung  des  Dampfes  vom  Balten- 
sehen  Gesetze  angiebt,  gegeben: 


t 

Po 

P 

• 

J 

J 

lüO  - 

P 

63,63« 

77,97 

99,80 

628  mm 
647  „ 
684  „ 

1920  mm 
2865  „ 
4930  „ 

2,6  mm 
15,9  , 
69,7  , 

0,1  Proz. 
0,6   , 

1,4   . 

Der  Einfluls  der  Röhrenwandung  konnte  bei  diesen  Versuchen 
nicht  von  Bedeutung  sein;  die  Abweichungen  erklären  sich  aus  einer 
besonderen  „Verzögerung"  bei  der  Verdampfung. 

Obwohl  die  Abweichungen  vom  Daltonschen  Gesetze  bei  verhältnis- 
mäfsig  nicht  grofsen  Spannungen  des  Gases  wohl  nicht  bedeutend  sind, 
so  folgen  die  Dämpfe  bei  sehr  hohen  Drucken  doch  offenbar  gar  nicht 
dem  Daltonschen  Gesetze.  Dieses  geht  aus  den  bemerkenswerten 
Beobachtungen  von  Schiller  hervor,  von  denen  auf  S.  747  die  Rede 
war.  Wir  sahen,  dafs  die  Spannkraft  des  Dampfes  bei  starkem  Gas- 
druck den  normalen  Wert  bedeutend  übersteigt. 

§  18.  Hygrometrie.  Die  Hygrometrie  beschäftigt  sich,  wie 
bekannt,  mit  der  Bestimmung  der  Menge  des  in  der  Atmosphäre,  z.  B. 
in  einem  Kubikmeter  Luft,  zu  gegebener  Zeit  und  an  einem  gegebenen 
Orte  befindlichen  Wasserdampfes.  Man  unterscheidet  gewöhnlich  die 
absolute  und  die  relative  Feuchtigkeit.  Die  absolute  Feuchtigkeit 
wird  durch  die  Grammanzahl  f  des  in  einem  Kubikmeter  Luft  ent^ 
haltenen  Wasserdampfes  bestimmt;  sie  ist  offenbar  gleich  der  Dichte 
der  Dämpfe,  bezogen  auf  Wasser,  multipliziert  mit  I  Million.  Unter 
der  relativen  Feuchtigkeit  cd  versteht  man  das  Verhältnis  der 
Grammanzahl  f  zu  derjenigen  Grammanzahl  F  des  Dampfes,  welche 
zur  Sättigung  von  1  cbm  Luft  bei  gegebener  Temperatur  t  erforderlich 
ist;  diese  Verhältniszahl  wird  gewöhnlich  mit  100  multipliziert,  so  dafs 
die  relative  Feuchtigkeit 


0)  =  100  ^ 
F 


(35,  a) 


anzeigt,  wieviel  Prozente  von  der  bei  gegebener  Temperatur  t  gröfst- 
mögliohen  Dampfmenge  die  vorhandene  Dauipfmenge  ausmacht.  Es 
sei  J9  die  Spannkraft  der  Dämpfe  und  P  die  bei  i^  grölstmögliche 
Spannkraft  bei  der  Sättigung;  in  diesem  Falle  kann  man  setzen 
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(O  =  l00^ (35,b) 

wenn  man  annimmt,  data  der  Dampf  bis  zur  Sättigting  bei  nicht  sehr 
hohen  Temperaturen  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgt,  was  auch 
annähernd  richtig  ist.  Die  Beziehung  zwischen  f  und  p  wird  durch 
die  Formel 

,««o        0,622i>  1,0582  ,^., 

ausgedrückt,  wo  die  Zahl  1293  das  Gewicht  eines  Kubikmeters  trockener 
Luft  in  Grammen  bei  0®  und  760mm  Druck  ist;  die  Zahl  0,622  ist 
die  Dichte  des  Wasserdampfes,  bezogen  auf  Luft,  p  ist  in  Millimetern 
der  Quecksilbersäule  ausgedrückt;  a  ist  der  Ausdehnungskoeffizient 
der  Gase.  Formel  (36)  zeigt,  dals  die  Zahlen  f  und  p  (oder  F  und  F) 
sich  zufällig  wenig  voneinander  unterscheiden;  bei  verschiedenen  t  haben 
wir  z.  B.  für  gesättigten  Dampf: 

/o         =     —20«     —100       0®        10®        15°         200         250        30« 
Pmm  =      0,927       2,09       4,60     9,16     12,70     17,39     23,55     31,55 
Fgr    =       1,2  2,5         4,8       9,3       12,6       17,0       22,7       30,1. 

Bei  etwa  14°  haben  wir  P  =  F,  Jamin  schlug  im  Jahre  1884 
vor,  die  Feuchtigkeit  durch  das  Verhältnis  des  Gewichts  des  Dampfes 
zu  dem  Gewicht  trockener  Luft  zu  bestimmen;  in  diesem  Falle  wäre 

0  =  0,622—-^^^ — (36,  a) 

H  —  p 

wo  H  der  barometrische  Druck  ist.  Dieser  Vorschlag  fand  indes  keinen 
Anklang. 

Im  folgenden  werden  wir  annehmen,  dals  wir  Tabellen  besitzen, 
welche  die  Spannkraft  F  und  das  Gewicht  P  für  verschiedene  Tem- 
peraturen t  angeben.  Wir  müssen  hier  hervorheben,  dals  die  Hygro- 
metrie,  die  sich  mit  einem  der  wichtigsten  meteorologischen  £Ue- 
niente,  welches  auch  bei  vielen  physikalischen  Untersuchungen  von 
grofser  Bedeutung  ist,  befafst,  bisher  weder  in  praktischer,  noch  in 
theoretischer  Beziehung  den  erwünschten  Grad  der  Vervollkommnung 
erreicht  hat.  Mit  Ausnahme  der  sehr  komplizierten  sogenannten 
chemischen  Bestimmungsmethode  der  Feuchtigkeit  erweisen  sich  alle 
übrigen  gegenwärtig  benutzten  Bestimmungsmethoden  der  Luftfeuchtig- 
keit als  recht  ungenaue.  Der  Grund  hierzu  liegt  teils  in  der  ünvoU- 
komiiienheit  der  Instrumente,  teils  in  der  ungenügenden  Begründung 
der  Formeln,  welche  zur  Berechnung  der  Feuchtigkeit  nach  den  aus 
den  Beobachtungen  gewonnenen  Daten  dienen. 

Es  giebt  im  ganzen  vier  Bestimmuugsmethoden  der  Feuchtigkeit 
(/'  und   cd)  ,  und  zwar  die  chemische  Methode ,  die  Methode  der  Tau- 
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punktbestimiuang ,  die  Methode  des  Haarhygromet«rs  und  die  psychro- 
metrische  Methode,  welche  wir  im  folgenden  besprechen  wollen.  Die 
Instrumente,  mit  denen  die  Messungen  nach  den  drei  ersten  Methoden 
angestellt  werden,  heiTsen  Hygrometer  oder  Hygroskope,  die 
Instrumente  fOr  die  vierte  Methode  Psychrometer. 

I.  Chemische  Methode.  Diese  Methode  allein  liefert  genaue 
Resultate;  sie  beruht  auf  folgendem:  mau  läfst  mit  Hülfe  eines 
Aspirators  ein  gewisses  Volumen  V  äufserer  Luft  langsam  durch  eme 
Röhre  strömen,  welche  eine  die  Wasserdämpfe  absorbierende  Substanz 
enthält,  z.  B.  Chlorcalciam,  Phosphorsäureanhydrid  oder  mit  Schwefel- 
säure befeuchteten  Bimsstein.  Die  Gewichtszunahme  der  Röhre,  w^elche 
durch  Wägen  vor  und  nach  dem  Versuche  bestimmt  wird,  ergiebt  das 
Gewicht  <p  der  im  Räume  V  befindlichen  Dämpfe.  Offenbar  ist 
f  =  (fiV,  Auf  die  Besprechung  der  Konstruktion  der  gegenwärtig 
gebräuchlichen  Doppelaspiratoren ,  welche  ein  beliebig  langes  Durch- 
sangen der  Luft  durch  eine  Röhre  ermöglichen,  gehen  wir  nicht  ein. 
Wir  wollen  nun  zeigen,  wie  das  Volumen  V  der  äufseren  Luft  be- 
rechnet wird,  welche  durch  die  Röhre  geströmt  ist  und  die  Temperatur  / 
und  die  der  Dampfspannung  p  entsprechende  absolute  Feuchtigkeit  /" 
besafs;  den  atmosphärischen  Druck  bezeichnen  wir  mit  H.  Es  sei  fv» 
der  Rauminhalt  des  Aspirators  bei  0^,  k  der  Ausdehnungskoeffizient 
der  Wände;  wir  nehmen  an,  der  Aspirator  sei  nmal  mit  Luft  gefüllt 
worden;  die  Temperatur  der  Luft  bezeichnen  wir  mit  t\  In  diesem 
Falle  nahm  die  durch  die  Röhre  geströmte  Luft  im  Aspirator  das 
Volumen  v  =  mi?o  (1  +  kt^  ein,  welches  wir  als  bekannt  ansehen 
werden.  Diese  Luft  befindet  sich  bei  der  Temperatur  f;  sie  hat  sich 
im  Aspirator  mit  Dämpfen  gesättigt,  deren  maximale  Spannkraft  bei 
der  Temperatur  f  wir  mit  P'  bezeichnen.  Die  Spannkraft  reiner  Luft 
(ohne  Dämpfe)  aufserhalb  des  Aspirators  ist  gleich  H  —  p ,  innerhalb 
des  Aspirators  gleich  H  —  P'.     Wir  haben  ofren])ar 

V(H  —  p)  _  v(H—  P') 
l   +  af     ~      1   +  «/'    ' 
wonach 

H  —  P'     \   ^  at 

Setzt  man  in  die  Gleichung  /*  =^  (p:V  die  Formeln  (36)  und  (37) 
ein,  so  erhält  man 


1.0582 9     H  —  p     1  -t-  «<' 

i  '  ' 

oder 


l  +  at^'         V     H  —  P'    1  +  a^ 


r.^-  .            ^>{H  —  p)  {l  4-  ut') 
1,06^2  p  =  ^'—-jL^-^ ^    ....     ^3ö) 
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Hieraus  erhält  man  2>\  die  Temperatur  t  der  auf seren  Luft  braucht 
nicht  bekannt  zu  sein.  Die  chemische  Methode,  welche  Brunn  er 
(1841)  zum  ersten  Male  benutzte,  liefert  sehr  genaue  Resultate;  sie  ist 
aber  kompliziert  und  für  regelmäfsige  Beobachtungen  wenig  geeignet. 
Rüdorff,  Neesen  und  in  neuerer  Zeit  R.  Weber  (1898)  haben 
chemische  Absorptionshygrometer  konstruiert. 

11.  Methode  der  Taupunktbestimmung.  Wenn  man  atmo- 
sphärische Luft  von  der  Temperatur  t  abkühlt,  so  wird  sie  bei  einer 
gewissen  Temperatur  t'  mit  Wasserdampf  gesättigt.  Diese  Temperatur 
f  nennt  man  den  Taupunkt,  da  eine  weitere  Abkühlung  der  Luft 
die  Ausscheidung  von  Tau  auf  den  benachbarten  Körpern  nach  sich 
zieht.  Wenn  F  und  F'  die  maximalen  Dampfmengen  sind,  welche  den 
Zuständen  der  Sättigung  bei  den  Temperaturen  t  und  t'  entsprechen,  so 
ist  die  relative  Feuchtigkeit  (O  gleich 

F' 
ö  =  y  100 (39) 

Cantor  untersuchte  theoretisch  die  allgemeine  Frage  bezüglich 
der  Kondensation  der  Dämpfe  bei  ihrer  Abkühlung,  indem  er  die  Prin- 
zipien der  Thermodynamik  anwandte.  Er  fand,  dafs  der  Sättigungs- 
punkt und  der  aus  Beobachtungen  ermittelte  Taupunkt  nur  dann 
zusammenfallen,  wenn  die  bei  der  Kondensation  der  Dämpfe  entstehende 
Flüssigkeit  die  Oberfläche  eines  Körpers  A  benetzt,  auf  der  sich  Tau 
bilden  mufs.  Wenn  die  Flüssigkeit  den  Körper  Ä  nicht  benetzt,  so 
ergie])t  sich  ein  Taupunkt,  welcher  niedriger  ist  als  der  Sättigungs- 
punkt (/'),  der  bei  hygrometrischen  Untersuchungen  gesucht  wird.  So 
erhielt  man  beim  Niederschlage  von  Wasserdampf  auf  einer  Naphta- 
fläche  den  Taupunkt  bei  18**,  während  der  Sättigungspunkt  t'  21,2® 
])etrug.  Cantor  zeigte,  dafs  hieraus  der  Radius  r  der  Wirkungs- 
sphiire  der  Moleküle  (Bd.  1)  berechnet  werden  kann,  und  fand  für 
Wasser  r  =  6,5.  10~*mm.  Aus  der  Cantor  sehen  Theorie  geht 
hervor,  dafs  die  Oberfläche  des  Körpers  (Glas  oder  Metall),  auf  dem  die 
Taubildung  beobachtet  wird,  sehr  sorgfältig  gereinigt  sein  mufs. 

Die  Methode  der  Taupunktbeobachtung  wurde  (1771)  zum  ersten 
Male  von  Charles  Le  Roy  in  Vorschlag  gebracht;  er  kühlte  Wasser 
in  einem  (ilase  ab,  indem  er  Eisstückchen  hineinthat,  bis  sich  auf  der 
Aufsenwand  des  (rlases  Tau  bildete.  Eine  vervollkommnete  Form  dieses 
einfachen  Apparates  bildet  das  Hygrometer  von  Dines. 

Das  Danielische  Hygrometer  (Fig.  214)  wurde  im  Jahre  1827 
konstruiert.  Zwei  hohle  Glaskugeln  A  und  B  sind  durch  eine  Röhre 
verbunden,  die  Kugel  B  ist  in  Batist  eingehüllt,  in  A  befindet  sich  die 
Thermoiiieterku^el.  Der  Apparat,  aus  dem  die  Luft  ausgepumpt  ist, 
enthält  Äther,  welcher  zuerst  ganz  nach  A  eingefüllt  wird.  Auf  den 
Batist  wird  Äther  geträufelt,  welcher  verdampft  und  die  Kugel  B  ab- 
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küUt;  in  B  kundenaiereo  sich  deuin  die  Ätberdämpfe,  und  der  Dampf- 
druck in  B  wird  geringer  sie  in  A.  Die  D&mpfe  gehen  stu  A  kon- 
tinnierlich  nach  B  hinüber,  demzuiolge  der  Äther  in  A  verdampft  und 
■ich  langMm  abkOhlt.  Uan  beobachtet  den  Kiederachlag  von  Tan  auf 
der  äufseren  Oberflfcche  der  Kugel  A ,  welche  zuweilen  auf  einer  ring- 
j.;^   2n_  förmigen  Fläche  Tergoldat  wird.     Als  Sätti- 

gungspunkt t'  wird  die  Temperatur    des  in 
A  befindlichen  Themiometers    aiigenommeu. 
Hierill  liegt  aber  eine  grofae  Fehlerquelle,  da 
die  Temperatur  iunerlialb  dea  Äthers,  welcher 
uioht  umgerQhrt  wird,   sich  wesentlich  tou 
der  Temjierntur  der  üutseren ,  die  Kugel  A 
umgebende»  LuftacLicht  uuteraoheideu  taalt. 
I>ie    haaten    Hesultate    ergiebt     das    in 
Fig.  lilö   abgebildete  llvgroiiieter  vou  Reg- 
nault.    Ea  besteht  aus  zwei  Glas  röhren  a  und 
ff,  welche  obeu  durcli  Pfropfen   Terschlosseii 
aiud.      All  den  unteren  oSeue»    Enden   aind 
dünnwandige,  unterhalb  geschloaaene  Röhren  aus  poliertem  Silber  be- 
festigt.     Die  Rölire  b  ist  leer  und  enthält  nur  das   Thermometer  (. 

Fi«,  215. 


lii  a  beiludet  Hich  Äther,  dessen  Temperatur  mittele  des  Theniiometer» 
f  bestimmt  winl.  Die  au  beiden  Endcti  olleni'  Itölne  ff  endigt  uiit«n 
am  Bodeu  de»  Mutallgefäfaea.  Der  Raum  über  dem  Äther  ist  mittel« 
der  Röhre  rs  mit  einem  Aspirntor  in  Verbindung,  durch  dessen  Wirkung 
ein  kontinuierlicher  l.uftatrom  durch  (/  gesaugt  wird;  die  Luft  steigt 
in  Form  von  Bläschen  durch  den  Äther  auf  und  gelaugt  durch  rs  in 
den  Aspirator.     Der  Äther  winl  ununterbrochen   umgerührt  und  ver- 
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dampft;  infolgedesBen  sinkt  die  Temperatur  in  a  ganz  allmählich.  Die 
Taubilduug  auf  der  Oherflüche  des  Metollgefälsea  und  die  Temperatur 
wir<l  aus  eiuiger  EntlerauDg  mittels  eines  Fernrohree  abgelesen.  Dao 
Thermometer  t  dient  nur  zur  Beatimmung  der  Lufttemperatur.  Durch 
das  Fernrohr  sind  beide  Metallgefätse  zugleich  sichtbar,  wodurch  die 
Bestimmung  des  Moments  der  Tanbildung  auf  dem  einen  derselben 
erleichtert  wird.  Dieses  Hygrometer  ist  durch  Alluard  und  Grova 
weiter  vervollkommnet  worden. 

Das  Alluardsche   Hygrometer    ist  in   Fig.  216   abgebildet.      Es 
bestoht  aus  einem  viereckigen  Geläla,  welches  Äther  enthält;  die  Tem- 


;.  216. 


peratur  des  Äthers  wird  mittels  des 
Thei*momet«rs  t'  gemessen.  Die 
vordere  Seite  A  des  Gefäfses  ist 
vergoldet  und  pohert;  sie  ist  von 
einer  ebenfalls  vergoldeten  und 
puUerten  Platte  B  umgeben,  welche 
von  A  durch  einen  schmalen 
Zwischenraum  getrennt  ist.  Durch 
den  Deckel  des  GefiLIsea  gehen  die 
Röhren  C,  D  und  E;  die  Röhre  C 
endi^  im  Inneren  des  GefaTses  in 
der  Nahe  des  Bodens;  die  Röhre  D 
endigt  dicht  unter  dem  Deckel  des 
Gefälses;  E  dient  zum  Einfahren 
des  Äthers.  Das  Ende  H  bleibt 
offen ;  das  Ende  J  wird  durch  eine 
Kautachukrehre  mit  dem  Aapirator 
verbunden.  Die  Hähne  dienen  zur 
Regulierung  der  Geschwindigkeit  des 
Luftittromes.  Der  Tau  achlägt  sich 
auf  A  nieder,  nicht  aber  auf  der 
Platte  B,  welche,  da  sie  glänzend 
bleibt,  dem  Ikobachter  die  Wahr- 
nehmung der  Taubildung  auf  A  erleichtert.  Das  Schleuderthermo* 
meter  (  dient  zur  Beatimmuug  der  Temperatur  der  Luft. 

Das  Crovasche  Hygrometer  (Fig.  217)  besteht  aus  einer  dQun* 
wandigeu  Kupferrühre  I,  V,  welche  vernickelt  und  innerhalb  sorgfältig 
poliert  ist.  Das  Enrle  V,  welches  dem  Licht  zugekehrt  wird,  ist  mit' 
einer  Platte  aus  mattem  Glase  verschlossen;  am  Ende  L  ist  eine  Linse 
von  grofser  Brennweite  angebracht,  durch  welche  die  Platte  V  und  das 
ringförmige  Bild  dieser  Platte  au  der  Innenfläche  der  Röhre  gut  sichtbar 
sin<l.  Durch  die  Röhre  L  V  lätst  man  langsam  die  Luft  hindurchgehen, 
deren  l''euchtigkeit  a  liestimmt  werden  soll.  Hierzu  dient  die  Röhre  T, 
welche  in  die  äuFsere  Luft  oder  in  denjenigen  Raum  führt,  für  den  to 
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beatiiiunt  werden  soll,  uad  der  zum  Saugeu  dienende  KautschukbaJl  P: 
anf  diese  Weise  kann  bei  der  Feuchügkeitsbeetinunun^  der  äniseren 
Luft  der  Beobachter  sowie  der  Apparat  im  gescliloRBeneu  Baume  bleiben. 
Die  Röhre  LV  befindet  sich  im  Gefälxe  S,  welches  SdiwefelwasserstoS 
oder  Äther  enthalt;  in  diese  HQssigkeit  wird  Luft  mittels  der  Röhre  II 
hiueiugeblsaen ;  die  Luft  entweicht  durch  die  Röhre  Jlf;  letztere  kann 
auch  mit  einem  Aspirator  verliundeu  werden.  Hierbei  kühlt  sieb  die 
Fllssigkeit  und  folglich  auch  die  Luft  in  LV  ah;  durch  die  Lupe/, 
beobachtet  mau  die  Taubildung  an  derjenigen  Stelle  der  Inueufiäche 
der  Röhi-e  L  V,  an  der  dan  ringförmige  Bild  der  Platte  F  sichtbar  i«t. 
Pj     2|y  Das  Thermometer  Cgiebt 

die  Temperatur  an,  hei 
der  uich  der  Tau  l»ildet. 
Nippold  bat  eiD 
Hygi-ometer  koDstruierl. 
in  welchem  der  Tau  sich 
auf  der  glänzenden  Ober- 
flüche von  Quecksilber 
niederschlägt. 

R.  T.  Helmholti 
uud  Sprung  (18881 
haben  eiu  Hygrometer 
konstruiert,  welches  auf 
der  Beohaclitung  des 
Nebels  beruht,  welcher 
bei  plötzlicher  (adiabati- 
scber)  Ansdehnuug  in  der 
zu  unterBuclteiideD  Luft 
eutsteht.  Einen  auf  dem- 
selben Pi'inzip  beruhen- 
den Apparat  konstruierte 
Cozza(l»0(».  DieLuft 
winl  in  einem  Glascylin- 
der  zuerst  zusammeugedräckt  und  dann  du  roll  Offnen  eines  Hahnes  plötz- 
lich ausgedehnt.  Ea  mufs  der  kleinste  aurangliclie  Druck  bestimmt 
werden,  bei  welchem  die  Ausdehnung  nocli  von  Nel>clbildung  begleitet  ist. 
111.  Hygrometer  von  Ilesehus  und  Siilvioui.  Die  genannten 
P'orscher  haben  gleichzeitig  (1901)  Hygrometer  konstruiert,  in  welchen 
dui-ch  eiu  Manometer  die  Voigi-ö/seruiig  des  Druckes  gomesseii  wird, 
welche  in  einem  begrenzten  Volumen  der  zu  untersuchenden  Luft  ent- 
steht, wenn  in  diesem  Volumen  bis  zui-  Sättigung  Wasser  verdampft. 
Eine  Mosauug  mit  dem  Ilygi'ometer  von  Ilesehus  erfordert  nur  drei 
bis  vier  iMinnten,  wiihrend  mit  dem  von  Salviuni  eine  viel  lungere  Zeit 
notwendig  ist. 
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IV,  Ilaai'liygrometer.  Es  giebt  Tarachiedeue  Hygroskope  und 
Hygrometer,  welche  auf  der  Änderung  der  Furm  oder  der  Dirnen eioneii 
einiger  liygroskoiiiacher,  orgauigchap  Körper  aua  dem  Tier-  und  Pflanzen- 
reiche, iu  Abhängigkeit  von  der  relativen  Luftfeuchtigkeit  C],  beruhen. 

Sancturiuii  (geat.  1636)  war  oSeubur  der  erste,  der  diese  Eigen- 
schaft lieuutzte,  insofern  er  aua  der  Länge  eiuer  gespannten  Haiifschuur 
auf  die  Feuchtigkeit  der  Luft  BchloCs.  Am  bekanntesten  igt  daa  Haar- 
hygrometer von  Saussure,  welches  in  einer  seiner  Formen  in  Fig.  219 


PiK-  21«. 


dargeatellt  ist  Ein  vollkommen  entfettetes  Menscbeu- 
hasr  ist  mit  dem  einen  Ende  in  d  befestigt;  es  lauft 
um  daa  kleine  Rad  o  und  wird  durch  das  Gewicht  p 
gespannt.  Ein  am  Rade  o  befeetigt«r  Zeiger  bewegt 
sich  längs  der  Skala,  wenn  sich  die  {.änge  des  Haares 
ändert.  SauBsure  bestimmte  die  Fixpuukte  0  uud 
100,  iudem  er  den  Apparat  zunächst  in  vollkommen 
trockene  Luft  und  darauf  in  Luft  brachte,  die  von 
Wasser  dampf  gesättigt  war,  Deu  Zwischenraum 
zwischen  den  Punkten  0  and  100  teilte  er  in  100 
gleiche  Teile.  Die  Untersuchungen  von  Dulong, 
Gay-Lusaac,  Melloui  und  insbesondere  von  Ueg- 
nanlt  zeigten  aber,  dafa  diese  Skala  nicht  die  relative 
Feuchtigkeit  o  für  die  zwischen  0  und  100  liegenden 
Warte  angiebt,  und  data  eine  korrekte  Skala  für 
jedes  einzelne  Hygrometer  speziell  empirisch  her- 
gestellt werden  mofa.  Aus  nachstehendem  Beispiel, 
welclies  sieb  auf  ein  bestimmtes  Exemplar  bezieht,  ist 
zu  ersehen,  wie  groFs  der  Unterschied  zwischen  der  wahren  Skala  und 
der  Saussureschen  Skala  ist: 
Wahre  Skala 

0     10       20       30       40       50       60       70       80       90       95        100 
Sfttiasuresche  Skala 

0  1!),6  34,0  47,t  57,7  66,8  75,0  82,2  88,6  94,6  97,4  100. 
Regnault  zeigte,  dafs  diese  Zahlen  bei  verschiedenen  F^xemplaren 
von  Hygrometern  verschieden  aind.  Monnier  hat  ein  Haarhygrometer 
konstruiert,  welches  der  Form  nacli  einem  Aneroidbarometer  ähnelt; 
Richard  konstruierte  einen  Haarhygrographen. 

V.  Psychrometer.  Dieses  Instrument  besteht  aus  zwei  Thermo- 
metern, einem  trockenen  und  einem  feuchten ;  das  Reservoir  des  letzteren 
iat  glatt  mit  Itatist  bezogen,  welchem  aus  einem  etivas  höher  befind- 
lichen liefäfse  A  (Fig.  21!))  langsam  Wasser  zugeführt  wird;  neuer- 
dings wird  das  ofTene  Gefüfs  mit  Wasser  öfters  niedriger  als  das 
Reservoir  (nnd  zwar  seitwärts)  aufgestellt,  wobei  das  Ende  des  Batistes 
in  daa  Wasser  eintaucht,  welches  an  dem  Batist  zum  Reservoir  aufsteigt. 
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Infolge  der  YerdnnstuDg  des  Wseseri  kühlt  sich  daa  Thermometer  ab 
und  zeigt  eine  gewisse  Tamperatnr  f',  welche  niedriger  ist  als  die  Tom 
trockenen  Thermometer  angegebene  Temperatur  der  Lnft.  Nach  Ata 
beobachteten  Temperatnren  t  und  t'  lälat  sich  die  Spannkraft  p  des  in 
der  Atmosphäre  befindlichen  WasBerdampfes 
bestimmen.  Die  Idee  des  Psychrometen 
sUmmt  Ton  J.  Leihe  (1810);  in  England 
wird  die Einf Ohmiig  diesesApparstesMasoo 
Bugeachrieben ;  der  Apparat  ist  Ton  Gay- 
Lnssac  (1822)  und Regnanlt  (1845)  unter- 
sucht worden;  Angast  (1825),  nach  den 
das  Psychrometer  jetzt  gewöhnlich  benannt 
wird,  gab  demselben  die  in  Fig.  219  ab- 
gebildete Form;  er  stellte  auch  eine  Formel 
anf,  die  wir  weiter  nnten  entwickeln  werden; 
die  nsmücbe  Formel  gab  auch  Apjohn. 
Maxwell  gab  eine  TollstAndigere  Theorie 
des  Psychrometers ;  neue  Untersnchungen  dta 
Psychrometers  sind  von  Sworykin  angestellt 
worden.  Wir  gehen  nun  zu  der  Entwicklong 
der  Formel  über,  welche  p  nach  den  beob- 
achteten t  und  i'  ergiebt. 

Es  sei  H  die  Oberfläche  des  feacbten 
Tliermometers,  v  dis  Verdampfungsgeschwin- 
digkeit,  welche  durch  die  in  einer  Zeiteinbeil 
von  der  Oberfläche  des  Thermometers  Ter- 
dampfenile  Wassermenge  gemessen  wird.  IKe 
Abkühlung  des  feuchten  Thermometers  hört 
auf,  (1.  li.  es  tritt  bei  ihm  das  thermische 
Gleichgewicht  ein,  sobald  ea  in  einer  Zeit- 
einheit von  den  umgebenden  Gegenständen 
ebensoTiel  ^YiLrlIle  em[)fungt,  als  es  infolge  von  Verdampfung  des 
Wassers  an  seiner  Uberlljiche  verliert.  Wir  uebmen  an,  dafs  das  erste 
Quantum  proportional  ist  der  Oberflüchu  S  nnd  der  DiSerens  der  Tem- 
peraturen t  —  t'  des  umgebenden  Mediums  und  des  Thermometer« 
selbst  (Newtonsches  Gesetz,  S.  308).  Das  zweite  Quantum  ist  der 
VerdampfuDgsgesch windigkeit  v  proportional.  ^Vir  haben  somit  folgende 
Gleichung 

ÄS{t  -f)~  Jiv ^40,a) 

wo  A  und  B  konstante  Zahlen  siod.     Für  die  Geschwindigkeit  v  hatten 
wir  auf  S.  633  die  Daltonsclie  Formel  (l,a) 
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wo  C  ein  konstanter  Faktor,  H  der  atmosphärische  Druck,  P'  der 
Druck  des  gesättigten  Dampfes  der  bei  der  Temperatur  t*  verdampfen- 
den Flüssigkeit,  p  die  Spannkraft  der  in  der  Luft  thatsüchlich  befind- 
lichen Dämpfe  ist.     Setzt  man  v  ein,  so  erhält  man 

AS(t-t')=r^(P'-p), 

Schafft  man  S  fort  und  bezeichnet  AiB  C  mit  a ,  so  ergiebt  sich 

p  =  P*  —  aH{t  —  0 (41) 

oder  wenn  man  //  als  konstant  annimmt  und  all  =  h  setzt 

p  =  P'  —  hit  --  t') (42) 

Die  Formeln  (41)  und  (42),  welche  beständig  benutzt  werden,  sind, 
wie  aus  dieser  Ableitung  ersichtlich  ist,  durchaus  nicht  exakt,  denn 
sowohl  das  Newtonsche  wie  auch  das  Daltonsche  Gesetz  sind  nur 
angenähert  richtig.  Es  erweist  sich,  dafs  der  Koeffizient  a  von  dem 
Medium,  in  dem  sich  das  Hygrometer  befindet,  und  von  der  Wind- 
geschwindigkeit abhängig  ist.  Für  das  S  c  h  1  e  u  d  e  r  Psychrometer, 
welches  rasch  in  freier  Luft  geschwungen  wird,  kann  man  a  =  0,000  69 
annehmen,  während  für  ein  unbewegliches  Psychrometer  die  Gröfse  a 
nachRegnault  zwischen  0,000  74  in  freier  Luft  und  0,001  28  in  einem 
kleinen  Zimmer  schwankt.  Für  ein  mit  einem  Ventilator  versehenes 
Psychrometer  fand  Angot  a  =  0,000  78.  Gewöhnlich  wird  a  =  0,0008 
angenommen,  wenn  t'  >  0^  und  a  =  0,000  69,  wenn  t'  <i  0  ist.  Der 
Bequemlichkeit  wegen  benutzt  man  fertige  Tabellen,  welche  die  Werte 
von  p,  CD  oder  /'  geben,  wenn  t  und  die  Differenz  t  —  f  bekannt 
sind,  wobei  H  gleich  755  mm  angenommen  ist.  Weicht  H  von  dieser 
Zahl  bedeutend  ab,  so  ist  an  die  in  den  Tabellen  enthaltenen  Zahlen 
eine  Korrektion  anzubringen.  Vielfach  verbreitet  ist  gegenwärtig  das 
Aspirationspsychrometer  von  Assmann,  welches  z.  B.  von  Svensson 
einer  experimentellen  Prüfung  unterworfen  A^nirde.  Ein  absolutes  Psy- 
chrometer mit  drei  Thermometern  hat  Guglielmo  (1901)  konstruiert. 

Die  Daltonsche  Formel  (40, b)  ist  besonders  von  Weilenmann, 
Stefan,  Schierbeck,  Stelling,  Ule  u.  a.  untersucht  und  durch 
andere,  verwickeitere  Ausdrücke  ersetzt  worden.  Weilen  mann  war 
der  erste,  welcher  den  Einflufs  der  Windgeschwindigkeit  auf  die  Ver- 
dunstung studiert  hat. 
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ungesättigte  Dämpfe.    Kritischer  Zustand. 
Korrespondierende  Zustände. 

j!^  1.     Einleitung.     Ideale  Gase  und  gesättigte  Dämpfe  sind  zwei 
Endglieder    einer    ununterbrochenen   Reihe    möglicher   Zustände   einer 
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Substanz.  Ideale  Gase  werden  durch  zwei  beliebige  ron  den  drei 
Gesetzen  von  Boyle,  Gay-Lussac  und  Joule  (S.  536)  gekennzeichnet: 
gesättigte  Dämpfe  hingegen  dadurch ,  dals  ihre  Spannkraft  ansschlielt- 
lich  eine  Funktion  der  Temperatur  (für  eine  gegebene  Substanz)  ist 
was  zur  Folge  hat,  dafs  jede  isothermische  Kompression  und  jede  Ab- 
kühlung bei  konstantem  Volumen  tou  dem  Übergange  eines  Teiles  der 
Substanz  aus  dem  gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand  begleitet  wird. 
Reale  Gase,  welche  bereits  nicht  mehr  den  erwähnten  Gesetzen  folgen, 
und  Dämpfe,  welche  nicht  allzuweit  vom  Sättigungspunkte  entfernt 
sind,  besitzen  gewissermafsen  dazwischenliegende  Eigenschaften.  Irgend 
eine  feste  Grenze  zwischen  realen  Gasen  und  Dämpfen  läfst  sich 
nicht  ziehen,  und  daher  yereinigen  wir  sie  unter  einer  gemeinsamen 
Bezeichnung  als  ungesättigte  Dämpfe.  Es  ist  von  Wichtigkeit, 
zu  bemerken,  dafs  wir  in  denjenigen  Fällen,  in  welchen  die  Dichte 
und  die  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes  sehr  gering  sind,  annehmen 
können,  dafs  die  ungesättigten  Dämpfe  bis  zu  ihrer  Sättigung  die 
Eigenschaften  idealer  Gase  besitzen.  Diese  Annahme  führt  zu  keinen 
merklichen  Fehlem,  z.  B.  bei  Quecksilberdämpfen  und  sogar  bei  Wasser- 
dämpfen bei  0®,  und  wir  sind  von  dieser  Annahme  wiederholt  aus- 
gegangen, sowohl  zur  Vereinfachung  genauer  Formeln,  als  auch  zur 
Ableitung  neuer,  wenn  auch  nur  angenähert  richtiger  Formeln.  Die 
Eigenschaften  gesättigter  Dämpfe  wurden  im  vorigen  Kapitel  ausführ- 
lich besprochen.  Die  Abweichung  der  „Gase^  im  gewöhnlichen  Sinne 
de»  Wortes,  d.  h.  der  von  ihrem  Sättigungspunkte  sehr  weit  entfernten 
Dämpfe  von  den  Gesetzen  von  Boyle,  Gay-Lussac  und  Joule  wurden 
m  Bd.  I  und  in  diesem  Bande,  S.  546  betruclitet. 

In  diesem  Kapitel  wollen  wir  vor  allen  Dingen  die  Eigenschaften 
ungesättigter  Dämpfe  betrachten,   und   zwar  speziell  solcher  Dämpfe, 
welche  vom  Sättigungspunkte  nicht  mehr  weit  entfernt  sind. 
Hierher   gehören    beispielsweise  die    „Dämpfe   von    verseil iedeneu 
Flüssigkeiten",  d.  h.  von  Substanzen,  die  unter  gewöhnlichen  Tem- 
peratur-  und  Druck  Verhältnissen  sich  im  flüssigen  Zustande   befinden. 
Die  sogenannte  Lehre  von  den  korrespondierenden   Zuständen 
weist  auf  die  wichtige  Rolle  hin,  welche  dem  kritischen  Zustande 
einer  Substanz  bei  dem  Studium  der  Eigenschaften  ungesättigter  Dämpfe 
beizumessen   ist.      Aus   diesem   Grunde    haben   wir  drei    scheinbar   so 
verschiedenartige  Fragen,   wie  die   nach  den   ungesättigten   Dämpfen, 
dem   kritischen   Zustande    und   den   kon*espoudierenden   Zuständen   in 
einem  Kapitel  vereinigt* 

§  2.  Wärmekapazität  ungesättigter  Dämpfe.  Auf  S.  223 
bis  256  betrachteten  wir  die  Wärmekapazität  der  Gase,  d.  h.  un- 
gesättigter Dämpfe,  welche  von  ihrem  Sättigungspunkte  sehr  weit  ent- 
fernt sind.     Ferner  zeigten  wir  (S.  760),  wie  jene  besondere  Wärme- 
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kapazität  c  gesättigter  Dämpfe,  welche,  wie  wir  sahen,  auch  eine 
negative  Grölse  sein  kann,  berechnet  wird.  Schlietslich  zeigten  wir 
noch,  wie  man  die  Wärmekapazität  Cp  gesättigter  Dämpfe  berechnen 
kann,  welche  nichts  anderes  ist  als  der  Grenzwert  der  Wärmekapa- 
zität Cp  ungesättigter  Dämpfe,  welche  sich  dem  Sättigungspunkte 
nähern.  Wir  haben  also  noch  die  Frage  nach  der  Wärmekapazität 
ungesättigter  Dämpfe,  welche  Yom  Sättigungspunkte  nicht  allzuweit 
entfernt  sind,  zu  betrachten. 

Die  ersten  Bestimmungen  der  Grölse  Cp  für  Dämpfe  wurden  Ton 
Regnault  (1862)  ausgeführt  nach  einer  Methode,  welche  derjenigen 
analog  ist,  die  er  zur  Bestimmung  Yon  Cp  für  Gase  benutzte  (s.  die 
Beschreibung  derselben  auf  S.  230).  Der  Unterschied  bestand  darin, 
dals  die  Dämpfe  im  Schlangenrohr  (innerhalb  des  Kalorimeters)  zu 
Flüssigkeit  verdichtet  wurden,  wobei  die  latente  Verdampf ungswärme 
frei  wurde.  Angenommen,  es  sei  P  eine  bestimmte  Gewichtsmenge 
Dampf,  t  die  Temperatur  desselben  beim  Eintritt  in  das  Kalorimeter, 
ti  die  Temperatur,  bei  welcher  sich  der  Dampf  verflüssigt,  c{=Cp) 
die  mittlere  Wärmekapazität  des  Dampfes  zwischen  t^  und  t^,  Q  die 
latente  Verdampfungswärme,  t'  und  t^'  die  Anfangs-  und  die  Endtempe- 
ratur im  Kalorimeter,  C  die  Wärmekapazität  des  ganzen  Kalorimeters, 
c'  die  mittlere  Wärmekapazität  der  Flüssigkeit  zwischen  den  Tempe- 
raturen ti  und  <".     Dann  ist  offenbar: 

Pc(t  —  t,)  +  PQ+Pc'{t,-t")=C(t'''^t')  +  q-q'.     .     (1) 

wo  q  die  vom  Kalorimeter  durch  Strahlung  verlorene  Wärme ,  q'  die 
demselben  infolge  von  Leitung  zugeströmte  Wärme  ist.  Im  dritten 
Gliede  müfste  eigentlich  genauer  (t'  +  t"):  2  statt  t"  stehen.  Das 
erste  Glied,  welches  die  gesuchte  Gröfse  c  enthalt,  ist  sehr  klein  im 
Vergleich  zu  dem  zweiten  Gliede,  und  daher  ist  eine  genaue  Bestim- 
mung von  c  nach  der  Formel  (1)  nicht  möglich.  Daher  verfuhr  Reg- 
nault in  folgender  Weise:  zunächst  führte  er  einen  Versuch  aus,  bei 
welchem  er  die  Dämpfe  bis  zu  der  Temperatur  t,  welche  etwas  höher 
liegt  als  die  Verflüssigungstemperatur  t^  erwärmte;  sodann  leitete  er 
bei  einem  zweiten  Versuche  durch  das  Kalorimeter  dieselbe  Gewichts- 
menge P  Dampf,  welcher  vorher  bis  zu  einer  weit  höheren  Temperatur  T 
erwärmt  war,  wobei  das  Kalorimeter  bis  zur  Temperatur  'V  >  t"  er- 
wärmt wurde.     Auf  diese  Weise  erhielt  er  eine  zweite  Gleichung: 

pc{T—t,)  4-  pq  f  Pc'  (^-  n  =  c  (r"-o  +  (/x  -  3;. 

Durch  Subtraktion  der  einen  Gleichung  von  der  anderen  erhielt 
er  eine  Formel,  in  welcher  das  grolse  Glied  Pq  nicht  enthalten  war; 
nach  dieser  P'orinel  konnte  mit  grolser  Genauigkeit  die  mittlere  Wärme- 
kapazität c  der  Dämpfe  zwischen  T^  und  t^  berechnet  werden.  Wir 
führen  hier  einige  der  von  Regnault  gefundenen  Werte  an: 
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t       c(Da.pf)    ^'(^7«- 


k"(fest) 


Wasser  (H,0) 

Äther  (C\HjoO)  .... 
Äthylalkohol  (C,HeO)  . 
8chwefelkohlenst4iff  (CSg) 

Benzol  (CßH^) 

Essigäther  (C^Ut^O^)  .  . 
Chloroform  (CHCl,)     .    . 

Brom 

Terpentinöl  (C\oH,«)    .    . 


220,9 

224,0 

220,1 

147 

217,7 

218,6 

238,4 

228,2 

249,0 


128,1 
69,6 

107,5 
80 

116 

114,6 

117,4 
82,9 

179,1 


0,4776 
0,4796 
0,4534 
0,1534 
0,3754 
0,4008 
0,1566 
0,0555 
0,5061 


1 

0,53 

0,66 

0,23 

0,44 

0,59 

0,24 

0,11 

0,51 


0,5 


0,OS 


Die  Wärmekapazitäten  der  Dämpfe  sind  geringer  als  die  Wärme- 
kapazitäten der  Flüssigkeiten  und  für  Wasser  und  Brom  angenähert 
gleich  den  Wärmekapazitäten  der  Substanzen  in  festem  Zustande.  Die 
Gröfsen  c  und  c'  ändern  sich  im  allgemeinen  im  gleichen  Siune,  wenn 
man  von  einer  Substanz  zur  anderen  übergeht. 

K.  Wiedemann  (1877)  umging  die  oben  erwähnte  Schwierigkeit 
dadurch,  dals  er  den  Druck  p  im  Kalorimeter  verringerte,  so  data  sich 
infolgedessen  die  Dämpfe  nicht  im  Kalorimeter,  sondern  nach  ihrem 
Austritt  aus  demselben  in  einem  besonderen,  genügend  abgekühlten 
Gefäfse  kondensierten.  Durch  Änderung  der  Temperaturen,  zwischen 
denen  die  Abkühlung  des  Dampfes  erfolgte,  konnte  er  die  Abhängig- 
keit der  Grölse  c  von  der  Temperatur  bestimmen.    Angenommen,  es  sei 

c  =  Co  +  2  af 

die  Wärmekapazität  bei  der  Temperatur  ^  so  dufs  Co  +  o^t  die  mittlei-e 
Wärmekapazität  zwischen  0"  und  /"  darstellt.  Wir  führen  hier  einige 
von  E.  Wiedemann  für  Co  und  2  a,  sowie  für  c'o  und  2a'  gefundene 
Werte  an,  welche  sich  auf  den  flüssigen  Zustand  der  Substanz 
beziehen. 


2« 


2«' 


Chloroform  (CHCU 
Bromäthyl  (C.HjBr) 
Benzol  (CgH«)  .    .  • 
Acftxm  (Ca Hfl  O)    .    . 
Essigäthor  (C^IIyOg) 
Äther  (C4H10O)    .    . 


0,1341 
0,1354 
0.2237 
0,2984 
0,2738 


0,000  135  4 
0,000  356  0 
0,001  023 
0,000  774 
0,000  870 


0,3725         0,000  854 


0,2223 

0,3798 
0,5064 
0,5274 
0,5290 


0,000  101  4 

0,001  440 
0,000  793 
0,001  046 
0,000  592 


Ks  ist  hierbei  bemerkenswert,  dafs  die  Gröfsen  2  a  und  2  a'  ein- 
ander näher  kommen  als  die  Grötsen  Co  und  c'o- 

Die  Grölse  Ic  =  Cp  :  Cv  (wo  Cp  identisch  ist  mit  dem  eben  be- 
trachteten c)  ist  von  P.  A.  Müller  nach  der  Methode  von  Assmann 
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(S.  251)  und  von  W.  Jäger  nach  der  Methode  der  Messung  der 
Schallgeschwindigkeit  bestimmt  worden.  Wir  geben  hier  eine  Tabelle, 
in  welcher  auch  diejenigen  Werte  Yon  k  angeführt  sind,  die  nach  der 
nur  für  ideale  Gase  vollkommen  richtigen  Formel  Cp  —  c^  ^=  AR 
(S.  541)  berechnet  sind.  Für  Cp  wurden  die  Yon  Regnault  und 
£.  Wiedemauu  gefundenen  Werte  eingesetzt. 


k  (beob.) 

!      Müller 

1 

k  (beob.) 
Jäger 

k  (berechn.) 
Kegnault 

k  (berechn.) 
£.  Wiedemann 

AV asser    .    . 

Alkohol  .    . 
Äther  •    .    . 

: 
: 

1  1  n9«  f^±°\ 

1,330  (95«) 
1,133  (54®) 
1,097  (20®) 

1,306  (174®) 
1,107  (164") 
1,060  (147®) 
1,208  (134*) 
1,248     (0®) 
1,118  (178®) 

1,078  (0®) 

A-'   Do        •            •             •             • 

1     -»--"     X"-    / 

1,189  (30®) 
.   1    1,110  (30*) 

Chlorofonii 

1,139  (0®) 

Die  Abhängigkeit  der  Wärmekapazität  von  der  Temperatur  zeigt, 
data  in  den  Dämpfen  die  innere,  wahrscheinlich  intramolekulare  Arbeit 
nicht  gleich  Null  ist.  Die  Molekularwärme  mcv^  wo  m  das  Molekular- 
gewicht ist,  sowie  die  mittlere  Atom  wärme  mCv^n,  wo  n  die  Anzahl  der 
in  einem  Moleküle  enthaltenen  Atome  ist,  sind  für  verschiedene  Dämpfe 
verschieden;  die  zweite  Grölse  ist  z.  B.  für  Chloroform  gleich  231*  für 
CSi  gleich  2,67,  für  Äther  gleich  IJO  und  für  Benzol  gleich  1,29. 

Es  ist  kaum  möglich,  Cp  oder  Cv  für  Dämpfe  bei  sehr  hohem  Druck 
und  in  der  Nähe  des  kritischen  Zustandes  experimentell  zu  bestimmen. 
Doch  lassen  sich  diese  Grölsen  in  manchen  Fällen  berechnen.  Eine 
solche  Rechnung  hat  z.  B.  Amagat  (1900)  für  00^  ausgeführt.  Er 
findet  auf  Grundlage  der  Formeln  (58,  e)  und  (59,  e),  S.  508  und  509, 
und  (32,  a),  S.  557,  da[s  bei  Temperaturen  oberhalb  der  kritischen  die 
(irölse  Cp  für  CO2  bei  zunehmendem  Druck  zuerst  rasch,  dann  lang- 
samer zunimmt,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  wieder  abnimmt.  Der 
Druck,  bei  welchem  Cp  ein  Maximum  ist,  wächst  bei  steigender  Tem- 
peratur. Bei  Temperaturen  unterhalb  der  kritischen  wächst  Cp  bis  zum 
Sättigungszustande. 

§  8.  Diohte,  Spannkraft  und  thermisohe  Ausdehnung 
ungesättigter  Dämpfe.  Für  ideale  Gase  haben  wir  pv  =  Citnst. 
Als  wir  die  Abweichungen  vom  Boy  leschen  Gesetze  (Bd.  I)  betrachteten, 
haben  wir  bereits  auf  die  umfassenden  Untersuchungen  von  Amagat 
hin  «bewiesen.  Wir  geben  hier  einige  Abbildungen  wieder,  welche  sehr 
gut  die  Resultate  seiner  Forschungen  veranschaulichen.  In  diesen 
ZeichnuDgen  sind  die  Isothermen  abgebildet,  deren  Gleichung  in  der 
Form  pv  ^  f(p)  gegeben  ist ,  d.  h.  auf  den  Abscissen  sind  die  Drucke  p 
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in  AtmoRpbüren,  auf  den  Ordinaten  die  Produkte  pv  abgetragen.  Fär 
ideale  Gase  sind  diese  Isothermea  Gerade,  welche  der  Abicissenachee 
parallel  sind,  denn  für  solche  Gase  ist  die  Gleichnng  der  laotheriDm 
pv  ^  Coiinl.  Amagat  untersuchte  Luft,  0,,  H,,  N^,  CH,  (Methan), 
0,  Ilt  (Äthylen)  und  COj,  wobei  er  bei  einigen  VerBnchen  den  Druck 
bis  zu  1000  Atmosphären  steigei-te.  £a  erwies  sich,  data  Ifir  Hg  die 
Iiothermeu  zur  Absei saenachse  geneigte  Gerade  waren,   wobei  pi-  mit 


yig.  2211. 


wachsendem  p  zunahm.  Fttr  Nj  und  CH^  ergaben  sich  Kurven,  wobei 
fOr  CH«  die  Produkte  pv  deutlich  ausgesprochene  Minima  bei  Drucken 
von  ungefähr  120  Atmosphären  besafsen.  Die  Isothermen  fdr  Äthylen 
(C,H,)  sind  in  Fig.  220  abgebildet  Mit  steigender  Temperatur  ver- 
schiebt sich  das  Minimum  der  GrÖtse  pv  nach  der  $eit6  der  höheren 
Drucke.  Für  COg  untersuchte  Amagat  die  Isothermen  von  0"  bis  lu 
256"  und  bei  Drucken  bis  zu  1000  Atmosphären;  sie  sind  in  Fig.  221 
wiedergegeben;  ein  Teil  der  Isothermen,  die  sich  auf  niedrigere  Drucke 
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beziehen,  ist  in  Fig.  222  besonders  dargestsUt,  wobei  der  Malsstab  der 
Abscissen  vergröFsert  ist.  Die  Minima  von  pv  sind  duroh  eine  punk- 
tierte Linie  miteinander  verbunden ;  der  geometrische  Ort  derselben 
erinnert  an  eine  Parabel.  Die  Uothennen  bei  32"  (kritische  Temperatur) 
und  350  sind  in  beiden  Figaren  durch  punktierte  Linien  wiedergegeben. 
Autserdem  ist  in  Fig.  222  (angefangen  von  links  unten)  noch  eine 
punktierte  parobolische  Kurve  gegeben,  welche  folgende  Bedeutung  hat: 
Bei  Temperaturen  unt«r  32"  wird  das  Kohleneäuregas  bei  einem  gewiseeu 
Fig.  2S1. 


Drucke  verflüssigt,  wobei  v  und  folglich  auch  pv  hei  p  =:  Const  bis 
zu  einem  Betrage  abnimmt,  welcher  der  Verflüssigung  der  ganzen  Masse 
entspricht.  Die  vertikalen  Teile  der  Isothermen  entsprechen  der  Periode 
der  Verflüssigung,  so  dafs  die  Forts  et  Zungen  (links)  der  Isothermen 
uuter  32"  sich  schon  auf  flüssige  C  Oj  beziehen.  Die  parabolische  ' 
Kurve  vereinigt  diejenigen  Punkte,  welche  den»  Anfang  und  dem  Ende 
der  Verflüssigung  entsprechen. 

Da  in  den  Figuren  220  und  221  die  Grüfaen  j>v  und  j>  als  Koor- 
dinaten angenommen  sind,  so  haben  die  Kurven  gleicher  Volumen 
die  Gleichung  (pv)  :  p  =  Consf;  die«  sind  offenbar  Gerade,  die  durch 
den  Anfangspunkt  0  dee  Koordinatensystems  gehen.     Der  Zablenwert 
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des  Volumina  v  ist  gleich  dem  T&ngens  des  Winkels  zwischen  der  be- 
tre&eudeu  Geraden  und  der  AbeciBBenachse  ji.  In  Fig.  221  und  222  ist 
eine  solche  Gei'ade,  welche  einem  grotaen  Volumen  entspricht,  sngegefaea. 
Fflr  Temperatureo  unterhalb  der  kritischen  unterscheiden  sich  di«  dem 
flüssigen  Zustande  entsprechenden  Teile  der  IsothermeD  pv  =  f(p) 
nur  wenig  von  Geraden,  die  durch  den  Punkt  0  hindurchgehen,  di 
sich  V  hier  nur  wenig  mit  dem  Drucke  p  ändert.  Ana  der  Form  der 
Kurven  in  Fig.  220  und  221  hat  Amagat  eine  Reihe  von  S&tcen  ab- 
geleitet, die  sich  auf  den  Druckko effizienten,  aof  die  Kompressibilität  and 
auf  die  thermische  Ausdehnung  beziehen. 
Fig.  222. 


Die  Isothermen  verschiedener  Dämpfe  wurden  von  vielen  Foraehera 
untersucht;  wir  erwiihneu  hier  Binean,  llorstmann,  Gahoura,  Hirit. 
Herwig.  Wüllnei-  und  Grotrian,  Schoop,  Dieterici,  Amagat. 
BattelU,  Wroblewaky.  Ramsay  und  Young,  Roae-Innee.  tnt« 
Änderung  des  üufsereu  Druckes  bei  konstanter  Temperatur  heohachteten 
die  erwahnteu  Forscher  die  Volumina  v  des  Dampfes,  indem  Rie  deo 
Zustand  desselben  allmählich  dem  Sättigungspunkte  a&herteQ.  Die 
.  Arbeiten  von  Herwig  und  von  Wüllner  und  Gi'otrian  haben  wir, 
soweit  nie  sich  auf  die  Eigenschaften  gesättigter  Dämpfe  beziehen. 
bereits  auf  S.  757  kennen  gelernt;  siehe  z.  B.  die  Formel  (21)  tod 
Herwig. 

Dieterici  untersuehte  ■Wasserdänipfe  bei  0«  und  fand,  data  sie 
bis  zur  Erreichung  des  Sättigungspunktes,  wie  bereits  oh«n  erwähnt 
wurde,  dem  Doyleachen  Gesetze  folgen. 
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Battelli  untersuchte  die  Isothermen  folgender  Substanzen:  CSg, 
H2O,  Äther  und  Äthylalkohol.  Er  fand,  dats  die  Zustandsgieichung 
der  Dämpfe  durch  die  Formel 


[. 


p  + 


mT-"  +■  nT 


-V 


{V  +  ßy 


]{v-h)  = 


ET 


■     (2) 


in  welcher  w,  f(,  n,  Vy  /3,  h  und  i2  Konstanten  sind,  ausgedrückt  werden 
kann.  Battelli  erhielt,  indem  er  jp  in  Millimetern  der  Quecksilbersäule 
ausdrückte  und  annahm ,  dals  v  das  Volumen  eines  Gramm  es  der  Sub- 
stanz sei,  für  diese  Konstanten  folgende  Zahlenwerte: 


1 

'   k             b 

ß 

m 

u 

n 

y 

V'  Q^  .... 

•  • 

Äther  .  .  . 
Alkohol  .  . 

819,71  0,684 

3430,92  0,742 

832,01  1,098 

1  1343,80  '  0,941 

0,327 
1,137 
0,764 
0,851 

12  868  324 

57  288  567 

8  134  004 

432  449  000 

0,320  21 
0,220  15 
0,193  02 
0,713  73 

95,877 
7711,6 
243,8 
14,10-8 

1,942  0 
0,122  35 
0,401  Ol 
4,715  1 

Ramsay  und  Young  geben  in  ihren  ausführlichen  Tabellen 
Zahlenwerte  der  Dichte  Ö  des  Dampfes,  bezogen  auf  Wasserstoff, 
welcher  sich  unter  demselben  Drucke  und  bei  derselben  Temperatur 
befindet  wie  der  Dampf.  Wenn  die  Dämpfe  die  Eigenschaften  idealer 
Gase  besäfsen,  so  wäre  d  gleich  dem  halben  Molekulargewicht  und 
wäre  eine  konstante  Grötse.  Wir  geben  hier  einige  charakteristische 
Zahlen  aus  diesen  Tabellen  wieder.  Der  Druck  p  ist  in  Millimeter 
Quecksilber  ausgedrückt;  das  halbe  Molekulargewicht  ist  mit  ^  be- 
zeichnet. 


1.  Ath 

er(C2H,)2< 

0;  ^  —  37. 

p  mm 

f<» 

cf 

p  mm 

<" 

rf 

900 
4800 

50 
100 

38,96 
44,46 

28  000 
42  000 

200 
223 

82,45 
110,5 

Die  letzte  Zahl  ist  dreimal  so  groß    als  die  theoretische  ^  =  37. 
2.    Methylalkohol,  CH3OH;  z/ =  16. 


/)  riim 

<« 

d' 

p  mm 

<• 

<f 

2  000 
10  000 

100 
150 

200 
'J25 

16,80 
19,55 

23,76 
29,26 

2  000 
48  000 

230 

16,01 
31,60 

•J8  000 
44  00  U 

2  000 
58  000 

240 

'   16,00 
40,00 
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3.    Äthylalkohol,  C2H5OH;  z/  =  23. 


pmm 

<* 

«f 

p  mm 

t^ 

cf 

993 
7  353 

14  725 
22  015 

90 
150 

180 
200 

23,47 
26,92 

30,33 
33,68 

3  673 
40  711 

234 

23,03 
48,36 

3  750 
44  053 

246 

23,08 
1   41,36 

4.  Normaler  Propylalkohol,  CsHyOHj  z/  =  30. 


i^mm 

t^ 

«f 

pmm 

t^ 

cf 

2  000 
4  000 

130 
150 

200 
230 

32,49 
34,41 

39,42 
48,99 

2  000 
34  000 

260 

1 

280 

30,80 
61,80 

12  000 
22  000 

2  000 
42  000 

30,70 
62,40 

5.  Essigsäure,  C2H4O2;  /J  =  30.  Die  bei  der  Essigsäure 
beobachteten  Erscheinungen  sind  komplizierterer  Natur,  weil  der 
Dampf  bei  niedrigeren  Temperaturen  Moleküle  enthält,  deren  Konsti- 
tution der  Formel  (C2 1140^)2  entspricht  und  die  bei  steigender  Tempe- 
ratur dissoziieren.  Wir  führen  hier  einige  Werte  von  d  bei  verschie- 
denen p  und  t  an: 


20 

100 

300 

1000 

2  000 

5  000 

10  000 

16  000 

24  000 


54,22 


43,55  ;     35,63 

51,21    ;    41,81 

—      i    48,50 


31,32 
33,72 
38,05 
46,81 


32,10 

41,82 
47,81 


32,64   ,   34,00 


47,90 


38,79 


—  47,60 


32,«9 
36,39 
42,80 
53,00 


'  32,21 

I  34,66 

39.10 

45,45 

I  60,70 


Von  den  Zahlen  werten,  welche  Amagat  angiebt,  führen  wir  nur 
einige  für  das  Produkt  pv  an;  bei  0^  und  j;  =  1  Atm.  ist  pv  =  1  an- 
genommen. Die  Djucke  i)  sind  in  Atmosphären  gegeben.  Würden  die 
Stoffe  dem  Mariott  eschen  Gesetz  genü<sren,  so  müfsten  die  Zahlen  einer 
Vertikalreihe  untereinander  gleich  sein,  und  bei  0^  müfsten  wir^r  =  1 
haben.  Die  Zahlen  einer  Horizontalreibe  (j)  =  Co)ii>t)  geben  die  Ände- 
rung des  Volumens  bei  steigender  Temperatur. 
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1.  Luft: 


p   Atm. 

!    0» 

16,7* 

45,1* 

99,4* 

200,4* 

1000 
3000 

1,9990 

I    4,3230 

1 

2,0615 
4,3890 

2,1765 
4,5285 

2,4150 

2,8280 

2.  Sauerstoff 


1000 
2900 


1,7360 


3,7120 
3.  Stickstoff; 


1,8000 

3,8730  (3000  Atm.) 


2,1510       !  2,4908  (950  Atm.) 


p   Atm.     0* 

1 

16* 

43,6* 

94,45* 

109,5* 

1000   '  2,0700 
3000   .  4,4970 

il 

2,1340 
4,5675 

2,2420 
4,6890 

2,4230  (950  Atm.) 

2,8380  (950  Atm.) 

4.  Wasserstoff: 


p  Atm. 


0« 


16,4« 


47,3* 


99,25* 


200,25' 


1000 
2800 
2900 
3000 


1,7250 
2,8686 


1,7780 
2,9812 


1,8930 


3,0366 


2,0930 


2,3915  (900  Atm.) 


5.  Äthylen: 


p   Atm.   0* 

30* 

50* 

80* 

100* 

137,5* 

198,5* 

1000   2,2909 

2,3870 

2,4565 

2,5660 

2,6425 

2,7980 

2,8140  (950  Atm.) 

Bestelmeyer  und  Yalentiner  (1904)  haben  die  Dichte  des 
Stickstoffs  bei  Drucken  zwischen  16  und  132cm  Quecksilber  und 
bei  den  Temperaturen  der  siedenden  Luft  (von  81  bis  85®  abs.)  unter- 
sucht. Sie  fanden,  daß  p  v  bis  in  die  nächste  Nähe  des  Verflüssigungs- 
puuktes  eine  lineare  Funktion  des  Druckes  p  ist.  Empirisch  lälst  sich 
p  V  als  Funktion  Ton  p  und  T  (absolute  Temperatur)  durch  die  Gleichung 

pv  =  0,277  74  T  —  (0,032  02  —  0,000  253  T)p 

darstellen.  Hier  ist  p  der  Druck  in  Gentimeter  Quecksilber  und  v  das 
specifische  Volumen  des  Stickstoffs,  bezogen  auf  dasjenige  Volumen 
als  Einheit,  welches  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  und  dem 
Drucke  p  =  75  cm  entspricht. 
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IHe  Abweichungen  der  Dämpfe  vom  Gesetze  Ton  Gav-Lussac 
treten  deutlich  hervor  bei  dem  Betrachten  der  in  obigen  Tabellen  in 
einer  Reihe  aufgeführten  Zahlen,  d.  h.  der  Zahlen,  welche  verschiedenen 
Temperaturen  und  einem  konstanten  Drucke  entsprechen.  Speziell 
mit  der  Frage  bezüglich  der  thermischen  Ausdehnang  der  Dämpfe 
beschäftigten  sich  Gahours,  Horstmann,  Hirn,  Regnault,  Herwig 
und  Amagat  Wir  lassen  hier  einige  von  Cahours  gefundene  Werte 
für  den  mittleren  Koeffizienten  der  Ausdehnung  a  zwischen  den  Tem- 
peraturen fo  u^^  ^  folgen: 

Phosphortrichlorid  Essigsäure  Wasser 

U  =  1820  t^  —  1240  f^  =  1070. 


t 


(C 


tt 


190 
250 
300 
336 


0,005  01 
0,008  74 
0,004  Ü3 
0,003  65 


130 
160 
200 
336 


0.008  54 
0,010  78 
0,007  62 
0.003  69 


110 
120 
150 
250 


0,005  0« 
0,006  15 
0,004  4H 
0,003  69 


Hirn  fand  für  AVass  er  dämpfe  folgende  Werte  für    a  zwiscben 
0<>  und  /«: 

<=      118,5  162  200  246,5 

a  =  0,004  187         0,004  071         0,003  938         0,003  799. 

Der  Wert  von  a  nähert  sich  mit  zunehmendem  /  der  Zahl  0,00366, 
welche  sich  auf  ideale  Gase  bezieht  Herwig  fand  für  CS^  den  Wert 
a  =  0,0044  bei  t  =  90*^  und  bei  einem  Drucke  von  2500 mm,  wenn 
die  Dämpfe  gesättigt  sind.  Amagat  bestimmte  a  für  SO2  und  CO} 
Yon  0^  bis  zu  250^  von  Grad  zu  Grad.  Er  fand  zwischen  0^  und 
10^  für  das  erstgenannte  Gas  a  =  0,004  130.  für  das  zweite  Gas 
a  =  0,003  724;  bei  250^  sind  die  Ausdehnungskoeffizienten  gleich 
0,003  685  und  0.003  682,  d.  h.  einander  fast  gleich. 

Die  Abhängigkeit  des  Druckes  p  von  der  Temperatur  t  bei  kon- 
stantem Volumen  v  ist  von  vielen  Forschern  untersucht  worden. 
So  hat  Mack  für  Ätherdämpfe  gefunden,  dals  zwischen  100®  und 
206®  der  Druck  })  eine  lineare  Funktion  von  t  ist,  so  dafs  man  setzen 
kann  p  =  at  -\-  ß,  wo  a  und  ß  Funktionen  von  v  sind ;  bei  grolsem  r 
kann  man  /3  ■=  0  setzen. 

Mischungen  von  Dämpfen  untereinander  oder  von  Dämpfen  mit 
Gasen  (z.  B.  mit  Wasserstoff  bei  nicht  tiefen  Temperaturen)  sind  von 
Verschaffelt,  Kuenen,  Caiibet  u.  a.  untersucht  worden.  Einige 
von  diesen  Ar])eiten  werden  wir  weiter  unten  betrachten. 

§  4.  Formel  von  van  der  Waals.  Es  ist  vielfach  versucht 
worden,   die  Zustandsgieichung   einer  dampfförmigen   Substanz    durch 
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eine  Formel  von  der  Form  f{t\p,i)  =  0  auszudrücken.  Von  beson- 
derem Interesse  sind  hierbei  diejenigen  Formeln,  welche  sowohl  für 
den  dampfförmigen,  als  auch  für  den  flüssigen  Zustand  gültig  sein 
sollen.  Diese  Formeln  sind  für  die  Lehre  von  dem  kritischen  Zustande 
von  grolser  Bedeutung,  und  daher  ist  es  notwendig,  vor  allen  Dingen 
die  wichtigsten  von  diesen  Formeln  kennen  zu  lernen.  Am  bekannte- 
sten ist  die  berühmte  Formel  von  van  der  Waals,  und  hatten  wir 
wiederholt  Gelegenheit,  auf  dieselbe  zu  verweisen  (Bd.  I),  sowie  von 
ihr  Gebrauch  zu  machen  (Bd.  III,  S.  147).  Diese  Formel  wollen  wir 
daher  auch  zuerst  betrachten.     Sie  lautet: 


{p-V^){v-h)  =  RT 


(3) 


WO  a,  h  und  B  Konstanten  sind.  Wir  wollen  kurz  auf  die  Erwägungen 
hinweisen,  welche  van  der  Waals  zu  einer  Zustandsgleichnng  von 
dieser  Form  führten.  In  Bd.  I  hatten  wir  die  Gleichung  pv  =  J2T 
auf  Grundlage  der  kinetischen  Gastheorie,  ohne  Rücksicht  auf  das 
von  den  Molekülen  eingenommene  Volumen  und  auf  die  zwischen 
denselben  wirksamen  Kräfte,  entwickelt.  Angenommen,  es  sei  2r  der 
kleinste  Abstand,  bis  zu  welchem  sich  die  Mittelpunkte  zweier  Mole- 
küle einander  nähern  können,  so  dals  r  der  Radius  eines  Moleküles 
(oder  vielleicht  seiner  Wirkungssphäre)  ist;  die  Summe  der  Volumina 
sämtlicher  im  Volumen  v  enthaltenen  Moleküle  bezeichnen  wir  mit  w\ 
der  zur  Bewegung  der  Moleküle  freibleibende  Raum  ist  gleich  v  —  w. 
Die  Verminderung  des  freien  Raumes  muts  eine  Verkürzung  der  von 
den  Molekülen  zurückgelegten  Wegstrecken  (Bd.  I)  um  einen  Betrag, 
den  man  gleich  yr  setzen  kann,  zur  Folge  haben.  Die  Verkürzung 
der  mittleren  Wegstrecke  muts  ihrerseits  eine  Zunahme  der  Zusammen- 
stölse  der  Moleküle  bewirken,  d.  h.  denselben  EinfluTs  haben  wie  die 
thatliche  Abnahme  des  Volumens  v  um  einen  gewissen  Betrag  h.  Die 
Theorie,  welche  wir  nicht  detailliert  wiedergeben  wollen,  zeigt, 
dals  h  von  y  abhängig  ist.  Van  der  Waals  findet,  dats  y  -=  \  und 
dafs   &  =  4u;  ist;    0.  £.  Meyer    nimmt  an,   dafs  ;/  =  |  und   dals 

l>  =  4  ^ 2w  ist.  Wir  bleiben  bei  der  ersten  Annahme,  d.  h.,  dafs  h 
dem  vierfachen  Molekularvolumen  w  gleich  ist.  Der  Ein- 
fluls  der  zwischen  den  Gasmolekülen  w^irksamen  Kohäsionskräfte  muls 
sich  kundgeben  durch  das  Auftreten  von  Kräften,  welche  auf  die  an 
der  GrenzHäche  des  Gases  befindlichen  Moleküle  in  der  Richtung  in 
das  Innere  des  Gases  wirken.  Infolgedessen  muls  der  beobachtete 
Druck  p  geringer  sein  als  der  Druck  p^y  welchen  ein  ideales  Gas  aus- 
üben würde.  Angenommen,  es  sei  p  =  p^  —  py  oder  p^  •=  p  -\-  p^  j 
in  die  Gleichung  der  idealen  Gase  p^v  =  RT  ist  dann  })  -\-  jt^  statt  ^^q 
einzusetzen.  Die  Gröfse  der  Kraft  j>i  muls  dem  Produkte  aus  der 
Masse  der  Grenzschicht  des  Gases  und  der  Masse  des   übrigen  Gases 
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proportional  sein ;  diese  zwei  Massen  sind  proportional  der  Dichte,  d.  h. 
dem  Grade  der  Kompression  des  gegebenen  Gases,  oder  umgekehrt 
proportional  dem  Ton  einer  gegebenen  Gasmenge  eingenommenen  Vo- 
lumen V,  Hieraus  erhellt,  dats  Pi  umgekehrt  proportional  v^  ist,  uod 
dsls  p  in  der  Formel  j>t;  =  12  T  durch  das  in  der  Formel  Ton  tsd 
der  Waals  enthaltene  Binom  zu  ersetzen  ist.  Die  hier  angegebenen 
Erwägungen  wurden  wiederholt  einer  prinzipiellen  Kritik  unterworfen; 
wir  Terweisen  z.  B.  auf  die  Abhandlungen  Yon  Ssonin  und  von  Jäger. 

£&  unterliegt  keinem  Zweifel,  dats  die  Gleichung  von  van  der 
Waals  die  Frage  nicht  erschöpft;  sie  ist  genauer  als  die  Gleichung 
pv  =  BTy  doch  stimmt  sie  nicht  absolut  genau  mit  der  wahren 
Gleichung  überein.  Wir  bemerken,  dals  nach  der  Angabe  von  van 
der  Waals  seine  Gleichung  sich  sowohl  auf  den  gasförmigen 
(auf  Dampf),  als  auch  auf  den  flüssigen  Zustand  einer  Sub- 
stanz beziehen  soll.  Van  der  Waals  weist  selbst  darauf  hin,  dals 
seine  Gleichung  aufhört  richtig  zu  sein,  wenn  v  <Ci  2  h  ist,  und  dals 
in  diesem  Falle  die  in  der  Formel  enthaltene  Grölse  h  verkleinert 
werden  muls.  Ein  Vergleich  der  Formel  von  van  der  Waals  mit 
den  Resultaten  der  im  vorigen  Kapitel  betrachteten  experimentellen 
Untersuchungen  zeigte,  dafs  a  überhaupt  kein  konstanter  Wert  ist 
sondern  von  der  Temperatur  abhängt. 

Die  Anwendbarkeit  der  Formel  von  van  der  Waals  auf  die 
Frage  von  der  thermischen  Ausdehnung  der  Gase  wurde  bereits  auf 
S.  147  besprochen;  die  besonders  wichtige  Anwendbarkeit  der  Formel 
in  der  Lehre  vom  kritischen  Zustande  werden  wir  weiter  unten  unter- 
suchen. Jetzt  erübrigt  noch,  einige  aus  dieser  Formel  sich  ergebende 
Folgerungen  zu  besprechen.  Vor  allem  weisen  wir  auf  einige  Um- 
formungen der  Gleichung  hin.     Wir  setzen  rechts 


B 


T  =  BQ^+t)  =  R'il  +ut). 


wo  B'  =  B  :  a  ist.  Nimmt  man  als  Volumeneinheit  das  Volumen  dei 
Gases  bei  t  =  0^  und  bei  der  Einheit  des  Druckes  (j)  =  1)  an,  ao 
ergiebt  sich  (1  -\-  a)  (1  —  h)  ■=  B\  Substituieren  wir  diesen  Aus- 
druck für  B'f  so  haben  wir : 

(j>  +^)(^-b)  =  il  +  «)  (1  -&)  (l  +  «0  .     .     .    (i) 

Es  ist  klar,  dals  auch  in  dieser  Gleichung  nicht  zwei  (a  und  h\ 
sondern  drei  für  die  gegebene  Substanz  charakteristische  Konstanten 
enthalten  sind;  die  dritte  Konstante  ist  in  der  Gröfse  v  versteckt  ent- 
halten, die  für  jedes  Gas  mit  einer  besonderen  Einheit  gemessen  wird, 
welche  die  Konstante  B  in  der  Gleichung  (3)  ersetzt.  Letzterer 
Gleichung  kann  man  noch  folgende  Formen  geben: 
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BT  a  ,^^ 


\  P  )  JP  i> 


(6) 


Ist  die  Temperatur  koostant,  so  kann  man  die  ganze  rechte  Seite 
der  Gleichung  (4)  mit  einem  Buchstaben,  C,  bezeichnen  und  dieser 
Gleichung  folgende  Form  geben: 

j^y  =  C--  +  -5-  +  &i> (7) 

Bei  V  =  Cond  kann  man  die  Gleichung  (5)  in  folgender  Form 
schreiben : 

P  =  AT—B (8) 

Diese  Gleichung  zeigt ,  dals ,  wenn  man  p  und  T  als  Koordinaten 
wählt,  die  Linien  konstanten  Volumens  (Isochoren)  Gerade  sein  müssen. 
Hiermit  stimmen  die  von  Ramsay  und  S.  Young  für  CO2,  Äther- 
dämpfe und  einige  andere  Dämpfe  und  die  von  Rose-Innes  und 
S.  Young  z.  B.  für  Pentan  und  Isopentan  erhaltenen  Resultate  voll- 
kommen überein.  Eine  Näher ungsformel  kann  man  erhalten,  wenn 
man  in  (7)  dasjenige  Glied,  welches  das  äufserst  kleine  Produkt  ab 
enthält,  yernachlässigt ;  wenn  ^  =  0  ist  oder  sich  von  Null  nicht  sehr 
unterscheidet,  so  ist  der  Ausdruck  C  =  (1  -\-  ä)  (1  —  b)  (1  +  «<) 
wenig  Yon  Eins  verschieden,  und  wir  können  daher  im  zweiten  Gliede 
rechts  p  für  1  :  V  setzen.     Dann  ergiebt  sich : 

pv=  C  —  (a  —  h)p (9) 

Diese  Formel  beweist,  dals  ein  Gas,  für  welches  zufällig 
{>  =  a  oder  die  Differenz  dieser  Eonstanten  gering  ist,  die 
Eigenschaften  eines  idealen  Gases  besitzen  muls.  Wenn  da- 
gegen umgekehrt  ein  Gas  den  Gesetzen  von  Boyle  und  Gay-Lussac 
folgt,  so  darf  man  hieraus  nicht  schlielsen,  dals  das  Molekularvolumen  to 
und  die  innere  Kohäsion  äulserst  gering  sind.  Es  ist  möglich,  dals 
für  dieses  Gas  a  und  b  zufällig  fast  den  gleichen  Wert  haben.  Ein 
etwas  genauerer  Ausdruck  ergiebt  sich,  wenn  man  in  (7)  das  dritte 
(flied  rechts  beibehält  und  in  demselben  gleichfalls  p  für  1  :  V  substi- 
tuiert.    Dann  ergiebt  sich : 

pv  =  C  —  (a  —  b)  p  +  ab})^ (10) 

Die  Gröfse  a  kann  für  das  gegebene  Gas  durch  Messung  des 
thermischen  Koeffizienten  des  Druckes  Up  bestimmt  werden,  für  welchen 
wir  auf  S.  147  die  Formel  (71): 

«^  =  0  +  ];^)« ^"> 

entwickelt  haben. 

CliwoUon,   Physik.    III.  jjj 
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In  dieser  Formel  ist  a  der  Wert  desselben  Koefnzienten  für  ideale 
Gase;  wir  können  für  ihn  den  für  Wasserstoff  gefundenen  Wert  ftp, 
d.  h.  a  =  0,003  66  setzen.  Ist  uns  Op  für  ein  anderes  Gas  oder  einen 
anderen  Dampf  bekannt,  so  finden  wir  den  Wert  von  a.  Die  allgemeine 
Gleichung  (3)  ergiebt  sodann,  wenn  2>i  v  und  T  bekannt  sind,  den  Wert 
von  h.  Übrigens  werden  wir  weiter  unten  sehen,  dats  Beobachtungen 
des  kritischen  Zustandes  einer  Substanz  zur  unmittelbaren  Bestimmung 
der  Gröfse  h  führen.  Die  Zahl  a  muls  für  eine  gegebene  Substanz 
konstant  sein.  Berechnet  man  jedoch  den  Wert  von  a  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  noch  dazu  für  Substanzen,  wie  CO^,  SO^  u.  a.,  so 
zeigt  es  sich,  dals  die  Zahl  a  mit  steigender  Temperatur  abnimmt 
So  ergab  es  sich  bei  den  von  Andrews  mit  CO2  angestellten  Ver- 
suchen, dafs  bei  64^  a  =  0,007  77  und  bei  100°  a  =  0,007  48  ist. 
Bei  den  Versuchen  von-Amagat  ergaben  sich  für  CO2  folgende  Werte: 
n  =  0,008  24  bei  40^,  a  =  0,007  95  bei  70^  a  =  0,007  66  bei  100«^ 
und  a  =  0,007  42  bei  2580. 

Guye  und  Friderich  (1900)  haben  die  Zahlenwerte  von  a  und  h 
für  83  Stoffe  nach  einer  Methode  berechnet,  die  wir  in  §  6  dieses 
Kapitels  kennen  lernen  werden. 

Wir  sahen  auf  S.  792,  dafs  das  bei  konstanter  Temperatur 
als  Funktion  von  p  betrachtete  Produkt  j>r  ein  Minimum  besitzt,  und 
dals  der  geometrische  Ort  der  Minima  eine  Kurve  bildet,  welche  an  eine 
Parabel  erinnert.  Hiermit  stimmt,  wie  aas  der  Näherungsformel  (10) 
für  Gase,  für  welche  a  >  6,  ersichtlich  ist,  die  Formel  von  van  der 
Waals  vollkommen  überein.  Aus  dieser  Formel  ersieht  man,  dafs  bei 
geringen  p  das  Produkt  pv  abnimmt,  wenn  })  zunimmt;  bei  sehr  grofsen 
p  erhält  das  letzte  Glied  das  Übergewicht  und  fängt  jrt'  wieder  an  zu- 
zunehmen. Die  vollständige  theoretische  Analyse  dieser  Frage  ist  von 
Bogajewski  ausgeführt  worden;  wir  wollen  die  Ergebnisse  dersell>en 
kurz  anführen.  Leitet  man  3  (p  r)  :  djf  aus  Formel  (7)  ab  und  setzt 
man  in  die  so  gewonnene  Differentialgleichung  statt  8  v  :  dj^  den  ent- 
sprechenden Ausdruck  aus  Formel  (3)  ein,  so  ergiebt  sich 

djjrr)  _  flr(i;  — 6)2  —  BbTv'^ 
dp     ~    2a (V  —  6)2  —  R  Tv'^  ' 

Setzen  wir  diesen  Ausdruck  gleich  Null,  so  erhalten  wir 

a{v  —  hY  —  llhTv^  =  Q (12) 

Die  Wurzel  dieser  Gleichung,  welche  gröfser  als  h  sein  muts  iit 
gleich 

/> 

■  - 1 " ' 
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Der  Gleichung  (12)  wird  auf  Grundlage  von  (3)  die  Form 
hpv^  —  av  +  2a5  =  0  gegeben;  substituieren  wir  v  =  v^ ,  so  er- 
balten wir  für  p^  den  Ausdruck 

_a(ri  -2b) 

^'= — h7i — ^^^'^^ 

Bei  der  Untersuchung  des  zweiten  Differentials  ergiebt  es  sich, 
dafs  i\  und  p^  dem  Minimum  der  Grölse  pv  =^  fiv)  ^^^  gegebenem  T 

entsprechen.     Formel  (12,  a)  zeigt,  dals  ein  Minimum  nur  bei  T<C-^ 

vorhanden  ist.  Der  geometrische  Ort  der  Minima  ist  eine 
Kurve,  deren  Gleichung  von  der  Form  iif{ZfP)  =  0  ist,  -wo  z  =  pv 
ist.  Der  Gleichung  von  van  der  Wa als  kann  man  folgende  Form 
geben : 

z  =  BT  +  hp  —-P  +  —lA 

z  z^ 

dz 
Aus  der  Bedingung  -r—  •=  0  folgt 

dp 

hz^  —  az  +  2ahp  =  0. 

Dieses  ist  die  gesuchte  Gleichung  ^  (z,  p)  =  0.  Wir  sehen ,  dafs 
diese  Kurve  eine  Parabel  ist;  ihr  Scheitelpunkt  liegt  auf  der  Isotherme 

Tj  =  —  ^-r;    die   Koordinaten  des   Scheitelpunktes  sind    Zi  =  jt-t 

Wenden  wir  uns  nun  der  wichtigen  Frage  hinsichtlich  der  Form 
der  Isothermen  i-  =  fd))  zu,  welche  sich  auf  Grund  der  Formel  von 
van  der  Waals  ergeben,  wenn  man  T  =  Consl  setzt.  Erinnern  wir 
uns  daran,  dafs  für  ideale  Gase  die  Isothermen  pv  ^=  BT  gleichseitige 
Hyperbeln  sind.  Ist  in  der  Gleichung  von  van  der  Waals  T  sehr 
grols,  so  kann  man  das  letzte  Glied  vernachlässigen,  und  dann  nimmt 
die  Gleichung  der  Isotherme  die  Form  p  {v  —  hy=BT  an;  es  ist 
dies  dieselbe  Hyperbel,  jedoch  um  die  Gröfse  h  nach  der  Seite  der 
zunehmenden  v  verschoben.  In  Fig.  223  (a.  f.  S.)  stellt  AB  eine  der 
Isothermen  bei  grolsem  T  dar.  Die  allgemeine  Gleichung  (6)  der  Iso- 
therme beweist,  dals  sie  eine  Kurve  dritter  Ordnung  ist,  so  dals  den 
«jregebenen  T  und  j>  drei  Werte  Vj,  1.2  und  v^  des  Volumens  entsprechen, 
von  denen  einer  oder  alle  drei  reell  sein  müssen.  Bei  grolsen  T  nehmen 
die  Isothermen  die  Form  der  Kurve  CD  an;  eine  der  Abscissenachse 
paifillele  Gerade  schneidet  sie  nur  in  einem  Punkte,  d.  h.  von  den 
drei  Wurzeln  ist  nur  eine  reell  und  den  gegebenen  T  und  j)  entspricht 
nur  ein  physikalisch  mö^^liches  Volumen,  und  folglich  auch  nur  ein 
physikalisch   möglicher   Zustand.      Bei   einem    bestimmten    2\ 

51* 
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welchem  wir  mit  T  ^^  273  -|-  ^  bezeichnen  wollen ,  ergebt  aicb 
laothenue  £F,  welche  den  Punkt  £"  enthält,  in  welch«ni  die  Tftug 
der  AbaciBienachae  parallel  ist.    In  diesem  Wendepunkt«  dar  Isoth« 

ist  -7—^  =  0  und  werden  alle  drei  Wurzeln  der  Gleiobung  (6)  reell 

untereinander  gleich.  Die  Koordinaten  dieses  Punktes  bezeichnen 
mit  p  =  31  und  v  ^  9).    Bestimmen  wir  nun  die  Grötsen  sr,  tp  un 

Fig.  223. 


Die   Wurzeln    der  Gleichung  (6)   müssen  folgenden    Bedingungen 
nftgen : 


'3+''l''B   +«'»» 


>it>|Vs  = 


Sabstituieren  wir  ti,  ^  «j  =  li^,  :=  ?i,  p  =  h  und  T  =  9-  -\- 
so  erhalten  wir 

Ji(»  +  273)               ,„,_«  ,         o 

3  <p  =  b  -\ ,             ö  rp'  ^  — ,  ^j  ^  _ 


sich  leicht  ergiebt: 


[>  =  3b 
1    a 
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Dieselben  Werte  erhalten  wir,  wenn  wir  die  Gleichung  (5)  und 

die  Gleichunffen  r —  =  0  und  -t—t  =  0   nach  v,  p  und   T  auflösen. 

Substituiert  man  B  =  aR*  =  a  (l  +  a)  (l  —h),  wo  a  =  1 :  273  ist, 
siehe  S.  800,  so  ergiebt  sich 

1  +  a-ö«  = ....     (13,  a) 

^  275(1 +a)  (1—6)  ^     '^ 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  welche  physikalische  Bedeutung 
dem  Punkte  K  zukommt. 

Bei  ^  ]>►  -ö"  haben  wir  nur  eine  reelle  Wurzel;  bei  t  <C  ^  sind 
alle  drei  Wurzeln  reell  und  die  Isotherme  nimmt  die  Form  der  Kurve 
GHLM  an.  Wenn  man  jedoch  eine  Isotherme  für  eine  solche  Tem- 
peratur tj  auf  Versuche  gestützt,  konstruiert,  so  ergiebt  sich  folgendes: 
Bei  grotsen  v  und  kleinen  p  befindet  sich  die  Substanz  in  dampfförmi- 
gem Zustande;  bei  Verminderung  von  v  erhalten  wir  den  Teil  Mb  der 
Kurve  MLHG,  den  wir  als  theoretische  Isotherme  bezeichnen 
wollen.  Im  Punkte  h  beginnt  die  Verflüssigung;  eine  weitere  Ver- 
minderung von  V  erfolgt  bei  konstantem  p,  d.  h.  die  Isotherme  ist  die 
Gerade  bca.  Im  Punkte  a  hat  sich  die  gesamte  Masse  der  Substanz 
verflüssigt;  eine  weitere  Verminderung  des  Volumens  erfolgt  l&ngs  der 
Isotherme  aGr,  welche  dem  flüssigen  Zustande  der  Substanz  ent- 
spricht. Die  physikalische  Isotherme  hat  also  die  Form  GachM. 
James  Thomson  (1871)  wies  als  erster  (noch  vor  van  der  Waals) 
darauf  hin,  dats,  wenn  es  möglich  wäre,  einen  ununterbrochenen 
Übergang  derSubstanz  aus  dem  gasförmigenZustande  in  den 
flüssigen  aufzufinden,  d.  h.  einen  solchen  isothermischen  Übergang, 
hei  dem  die  Substanz  die  ganze  Zeit  über  homogen  bliebe,  die  Iso- 
therme die  Gestalt  der  Kurve  GHLM  haben  mülste.  Ein  derartiger 
Übergang  hat  sich  jedoch  bis  jetzt  nicht  verwirklichen  lassen;  der 
Zweig  HL  bezeichnet  denjenigen  Zustand  der  Substanz,  bei  welchem 
dem  grölseren  Drucke  das  grölsere  Volumen  entspricht  (bei  T=^  Const) ; 
ein  solcher  Zustand  kann  nur  ein  labiler  sein. 

Maxwell  und  Clausius  haben  gezeigt,  durch  welche  zwei  Punkte 
a  und  b  der  theoretischen  Isotherme  die  Gerade  ach  durchgehen  muts. 
Ihr  Ideengang  war  folgender:  Lietse  sich  der  Übergang  aHcLh  ver- 
wirklichen, so  könnten  wir  einen  isothermischen  umkehrbaren Kreis- 

Cd  Q 
prozels  aHcLhcHj  für  welchen  |-^  =  0   wäre,  vollziehen.      Es   ist 

jedoch    7'==  Consta  folglich   \dQ  =  0;  hieraus  folgt,  dats  auch  die 

von  der  Kurve  aHcLhca  umgrenzte  Fläche  gleich  Null  ist,  oder  dals 
die  Flächen  nHca  und  cLhc  einander  geometrisch  gleich  sind.  Hier- 
aus folgt,  dals  die  Flächen  Sa chT  und  S ai/cX 6  T  einander  gleich 
sind.     Es   ist  jedoch  OL  =  s  und   OT  ^=^  6^  wo,   wie   auch  früher, 
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s  und  Ö  die  specifischen  Volumina  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes 
sind.     Auf   diese  Weise   erhalten  wir  die  Gleichung   von    Maxwell- 

Clausius: 

if 

l)(ö  —  s)  =  ^pdv (14^ 

in  der  die  Integration  längs  der  theoretischen  Isotherme  aus- 
geführt werden  muls.  Planck  gah  eine  andere  Ableitung  der 
Formel  (14).  Substituiert  man  in  (14)  den  Ausdruck  für  p  aus  der 
Gleichung  von  van  der  Waals,  siehe  (5)  S.  801,  so  erhält  man 


—  s)  =  R  Hg 7  +  (([ I 


j,(ö-s)=Mng^—^  +  ay---J.     .     .     (15, 

Da  die  Punkte   a  (s,  p)  und  h  (<5,  jt)    auf    der    theoretischen   Iso- 
therme (5)  liegen,  so  müssen  wir  hahen 

liT  a 

P  = 


P  = 


irr       a 


(IG) 


s  —  b         s'^ 

Aus  den  drei  Gleichungen  (15)  und  (16),  welche  bei  gegebenen 
B,  a  und  b  schwierig  zu  lösen  sind,  ergehen  sich  die  Spannkraft  j» 
des  gesättigten  Dampfes  und  die  specifischen  Volumina  5 
und  ö  der  Flüssigkeit  und  des  gesättigten  Dampfes  als 
Funktionen  der  Temperatur.  Die  Formel  (25, c),  S.  6(yßy  ergiebt 
dann  auch  die  latente  Verdampfungswärme  Q  als  Funktion  der 
Temperatur.  Somit  können  die  Gröfsen  p,  s,  (S  und  g  für  ein  geg-ebenes 
T  berechnet  werden,  wenn  die  Zustandsgieichung  der  Substanz  be- 
kannt ist. 

Freiherr  v.  Hirsch  (1899)  hat  die  Gleichungen  (14)  und  (16) 
benutzt,  um  aus  den  durch  Messung  gefundenen  Werten  von  s  und  6 
die  Gröfsen  a  und  b  zu  berechnen.  Durch  Einsetzen  von  (IG)  in  (14), 
Ausführung  der  Integration  und  Benutzung  von  (3)  erhält  er  für  h  die 
transcendente  Gleichung : 

deren  Wurzel  er  auf  bekannte  Weise  durch  graphische  Konstruktion 
findet.     Der  Wert  von  a  berechnet  sich  dann  aus  der  Gleichung: 

^        (s  —  b)  {ö  —  b)  (s  +  <J)  * 

Er  findet  für  Toluol  (200^  bis  270»),  Ortho-,  Para-  und  Metaxvlol 
(190^  bis  270^)  und  einige  organische  Säuren,  dafs  mit  steigender 
Temperatur  b  wächst,  a  dagegen  kleiner  wird.  Die  „Konstanten**  der 
Gleichung  (3)  sind  also  in  Wirklichkeit  nicht  genau  konstant. 
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Weiter  unten  werden  wir  einige  Versuche  besprechen,  welche  dar- 
auf gerichtet  waren,  die  durch  die  Kurve  aHcLh  bezeichneten  Zu- 
stände der  Substanz,  wenn  auch  nur  teilweise,  zu  verwirklichen. 

Die  Formel  von  van  der  Waals  soll,  wie  aus  dem  vorhergehen- 
den ersichtlich  ist,  sich  in  gleicher  Weise  sowohl  auf  den  dampfförmigen, 
als  auch  auf  den  flüssigen  Zustand  der  Substanz  beziehen.  Unter- 
suchungen von  Nadeshdin,  Grimaldi  u.  a.  haben  jedoch  gezeigt, 
dafs  die  Zustandsgieichung  einer  Flüssigkeit  nicht  allgemein  durch 
die  Formel  von  van  der  Waals  ausgedrückt  werden  kann,  welche, 
wie  bereits  erwähnt  wurde,  bei  v  <^  2  b  aufhört  richtig  zu  sein. 
Konowalow  zeigte,  dats  man  aus  der  Gleichung  von  van  der  Waals 
die  von  Mendelejew  (siehe  S.  144)  vorgeschlagene  Formel  für  die 
thermische  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  ableiten  kann,  wenn  man  die 
Arbeit  des  äulseren  Druckes  bei  der  Yolumen&nderung  einer  Flüssig- 
keit vernachlässigt. 

Fiine  Zustandsgieichung,  durch  welche  drei  Veränderliche  zu  ein- 
ander in  Beziehung  gesetzt  werden,  stellt  allgemein  die  Gleichung  einer 
gewissen  Fläche,  welche  als  thermodynamische  Fläche  bezeichnet 
wird,  dar.  Gibbs  wies  als  erster  auf  die  Vorzüge  einer  solchen  Fläche 
iu  dem  Falle  hin,  wenn  man  als  Veränderliche  das  Volumen  t;,  die 
Energie  £  und  die  Entropie  rj  annimmt.  Goldhammer  untersuchte 
diese  Fläche  ausführlich  für  H2O,  d.  h.  für  Wasser  und  Dampf,  indem 
er  dabei  von  der  Gleichung  von  van  der  Waals  ausging,  in  welche  s 
und  rj  statt  p  und  'T  eingeführt  waren.  Eine  ähnliche  Untersuchung 
bat  Boynton  (1901)  veröffentlicht. 

Van  der  Waals  verallgemeinerte  (1890)  seine  Formel  für  den 
Fall  eines  aus  mehreren  Gasen  bestehenden  Gemisches.  Wir 
beschränken  uns  auf  den  Hinweis,  dals  Korteweg,  Bluemcke, 
Dan.  Berthelot,  Kuenen,  Verschaffelt  u.  a.  diese  verallge- 
meinerte Formel  von  van  der  Waals  theoretisch  und  experimentell 
untersucht  haben;  besonders  ausführlich  wurde  diese  Frage  dann  von 
van  der  Waals  (1900)  im  zweiten  Teil  von  „Die  Kontinuität  u.  s.w." 
behandelt. 

t^  6.  Formeln  von  Clausius  u.  a.  Wir  haben  bereits  er- 
wähnt, dals  der  in  der  Formel  von  van  der  Waals  vorkommende 
Koeffizient  a  bei  steigender  Temperatur  offenbar  abnimmt.  Clausius 
(1880)  nahm  an,  er  sei  umgekehrt  proportional  der  absoluten  Tempe- 
ratur T;  zugleich  führte  er  noch  eine  neue,  vierte  Konstante  ein,  indem 
er  V  -\-  c  für  v  im  letzten  Gliede  der  Formel  (5),  S.  801,  substituierte. 
Auf  diese  Weise  erhielt  er  seine  erste  Formel: 

BT  a  ._^ 
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Später  (1881)  gestaltete  Clausius   diese  Gleichang   noch  kom- 
plizierter und  blieb  bei  der  zweiten  Formel 

_    BT    _  Ä'r-'^  —  B 
^  ~~  r  —  b  (v  +  c)«         ^^^' 

welche  ffinf  Konstanten,  i?,  6,  Ä,  B  und  c  enthält.  Diese  Formel  lifst 
sich  theoretbch  nicht  begründen  und  ist  daher  als  eine  empirische  n 
betrachten. 

Die  Isothermen,  deren  Gleichung  man  erhält,  wenn  man  in  (17) 
T  =  Const  setzt,  haben  im  allgemeinen  denselben  Charakter,  wie  die 
auf  S.  804  (s.  Fig.  223)  betrachteten  Isothermen  von  van  der  Waak 
Bei  sehr  grolsen  T  erhalten  wir  Hyperbeln  p(v  —  h)  =  BT,  Bei 
kleineren  T  nehmen  die  Isothermen  die  Gestalt  der  KnrTe  CD  va 
Fig.  223  an.  Bei  einem  gewissen  'T  =  ^  -{-  273  ergiebt  sich  eise 
Kurve  von  der  Gestalt  ED  mit  dem  Punkte  K,  in  welchem  il^p  :  dr'  =  o 
und  die  Tangente  parallel  der  Abscissenachse  ist.  Die  Koordinaten 
r  =  ^  und  p  =  n  des  Punktes  K^  sowie  die  Grötse  ^  erhalten  wir 
nach  derselben  Methode,  welche  wir  auf  S.  804  anwandten.  Setzen 
wir  der  Bequemlichkeit  wegen  v  -\-  c  ^=  V,  und  b  -\-  c  =  S^  so  erhili 
die  erste  Gleichung  von  Clausius  folgendes  Aussehen 

y^-(B  +  ^)  V^-  +  A.  V-'l^=  0. 
\  P  /  p  T  p  1 

Bezeichnet  uian  die  Wurzeln  dieser  Gleichung  mit   T'^,   V^  und  Ty 
so  erhält  man 

Vi  +  r2-rV,  =  B  +  ^',  J\  V,  +  V,  V,  +  V,  T\  =  -^: 

r  V  V  —^^ 

pj 

Setzen  wir  T^  =  T'a  =  F3  =  9  -p  r,   T  =  ^  -\-  273  und  p  =  r. 
so  ergiebt  sich 

(p  =  3h  +  2  c 

1  aB 


n 


216  (/>  -f  r)3 

(273  4-  d)2  =  4  T—^ r 

^         ^      '  27  B(U    p   c)] 


(l!*i 


n 


JR(0-  +  273) 
8(6 -fc) 


(19,a) 


I)iesell>en  Werte  erhalten  wir  auf  eine  andere  Weise,   wenn  wir 
T  =xt  -\-  273,  f  =  9  und  p  =  n  in  der  Gleichung  (17)  und  ebenw 

in   den  Gleichungen  t—^  =  0  und  ;^--  =  0   substituieren,     und    diete 

0  V  0  f 


yormeln  v 


I  C(ai 


drei  Gleichungea  nach  9,  (p  und  w  anflöieo.  Ist  (  <  *>  "o  hat  die 
Uleichung  (17)  drei  reelle  Wurzeln;  die  theoretiache  Isotherm«  (siehe 
S.  805)  hat  die  Gestalt  der  Kurve  FEDCBAH  {Fig.  22-1),  während 
die  physikalische  Iso- 
therme die  Gestalt  FECAH  *""S-  ^^■ 
hat.  Der  Teil  FE  entspricht 
dem  flÜHsigen  Zustande,  die 
Gerade -K^  der  Verdampfung, 
und  der  Teil  AH  dem  dampf- 
förmigen Zustande  der  Snb- 
staiLit.  In  E  ist  das  Volumen 
»'^K,  in  A  haben  wir  v  =  e. 
Die  Flachen  EDCE  und 
VBA  C  mQsaen  einander 
gleich  sein  und  folglich  mafs 
die  Gleichung  (14)  von  Max- 
well-Clausiue  auch  in  die- 
eem  Falle  zulreflen.  Suhsti- 
tuiereu  wir  unter  dem  Integral- 
zeichen fürjj  seinen  Wert  (17), 
so  erhalten  wir 

Fügt  man  die  beiden  Gleiclinngen 


^ 

/ 

\ 

1 

-^^„1 

1 

u 

iO 

_ 

_ 

_ 

J 

J 

u 

irr 


RT 


■ria  +  c)' 


T{a  +  c)« 


(21) 


hinzu,  durch  welche  ausgedrückt  wird,  dafs  die  Punkte  E  und  A  auf 
der  theoretischen  Isotherme  liegen ,  so  erhält  man  drei  Gleichungen 
zur  Bestimmung  der  Spannkraft  /j,  des  apecifischeu  Volumens  0  des 
gesättigten  Dampfes  und  des  specifischen  Volumens  s  der  Flüssig- 
keit, und  ferner,  auf  Grundlage  von  (25,  c),  auch  die  latente  Ver- 
dampfuDg>)wärme  p  als  Funktionen  der  Temperatur.  Clausiue  und 
Planck  zeigten,  wie  die  Gleichungen  (20)  und  (21)  gelöst  werden 
können. , 

Wir  sahen,  dafs  für  ein  jedes  gegebene  T  das  Produkt  yv  ein 
Minimum  haben  mnrü  (S.  ä02).  Multipliziert  mim  (17)  mit  v  und  setzt 
das  DifTi'rential  nach  v  gleich  XuU,  so  erhttit  man  die  Gleichung 

hIIT'^vJr  ■■)•  =  <.(!.-«)(»_  6)>, 
di-t'on    reelle  Wurzel   denjenigen  Wert  des  Volumens  t'  bestimmt,  bei 
wekh'^m   auf  der  Isotherme  T  =  Const  das  Produkt  JJV  den  kleinsten 

Wert  hat. 
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Es  ist  interessant ,  dats  man  bei  grolsen  v  die  Gleichung  Ton 
Joule  und  Thomson,  siehe  (23),  S.  549,  aus  der  Gleichung  Ton 
Clausius  erhält,  wenn  man  einige  Kürzungen  Yornimmt.  Yemach- 
lässigt  man  in  (17)  die  Grötsen  h  und  c  im  Vergleich  mit  v  und  mnlti- 
pliziert  die  ganze  Gleichung  mit  v  :]),  so  erhält  man 

_  RT a__ 

""-    p  vpT' 

Im  Zusatzgliede  kann  man  vj)  =  R  T  substituieren ;  man  erhäl: 
dann 

po  =  RT-    ''^ 


RT^' 

d.  h.  die  Gleichung  von  Joule  und  Thomson. 

Clausius  nahm  an,  dals  seine  erste  Gleichung  (17)  als  Zustand?- 
gleicbung  für  Eohlensäuregas  gelten  kann.  Die  Beobachtungen  tod 
Andrews,  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  führten  ihn  w 
folgenden  Werten  der  GröIsen  Ü,  a,  h  und  c  (für  GO^),  welche  wir  in 
yerschiedenen  Einheiten  wiedergeben,  die  bei  Anführung  dieser  Zahlen 
nicht  immer  angegeben  werden;  das  Gewicht  des  Gases  beträgt  ein 
KUogramm. 

1.  p  m  Kilogramm  pro  Quadratmeter,  v  in  Kubikmetern : 

R  =  19.273,     1)  =  0,000  426,     a  =  Ö533,     c  =  0,000  494. 

2.  2»  in  Atmosphären,  v  in  Kubikmetern: 

7^  =  0,001  865,      h  =  0,000  426,      a  =  0,535  469,      c  =  0,000494. 

3.  p  in  Atmosphären,  ^'  =  1  bei  0®  und  p  =  l  Atmosphäre, 
R  =  0,003  688,     h  =  0,000  843,     a  =  2,0935,     c  =  0,000  977. 

Der  letztere  Wert  von  R  ist  für  alle  Gase  gleich.  Bluemcke  be- 
rechnete eine  Tabelle  für  p  bei  yerschiedenen  v  und  2*  auf  Grundlage  der 
letzten  Zahlen.  Stoletow  fand  in  ihr  einige  Fehler  und  lieferte  eine 
neue  Zeichnung  der  theoretischen  Isothermen  fürCOQ  nach  Clausius. 
Sarrau  bereclinete  auf  Grundlage  der  Versuche  von  Amagat  die 
GröIsen  h,  a  und  /;  (drittes  System  der  Einheiten)  für  H^,  Nj,  O^,  CHi. 
C2H4  und  CO2.  Fitzgerald  wandte  die  Clausiussche  Formel  auf 
die  von  Kamsay  und  Young  mit  Alkoholdämpfen  angestellten  Ver- 
suche an. 

Auf  Pämpfe  von  Äther,  Wasser  u.  s.  w.  wandte  Clausius  seine 
zweite  Formel  an;  er  findet  folgende  Zahlenwerte  für  die  Konstanten 
(erstes  System  der  Einheiten): 


R 


Äther.    .    .   '       l,4:n8    ,  0,001  088       i:.,607       0,004  496  4    0,000  647  6      1,192  33 
Wasser    .    .    i     47,<.»5  0,000  754      45,17         0,007  37         0,001815  1,24 
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Manaira  findet  auf  Grundlage  der  Versuche  von  Bat  teil  i 
(S.  736)  f ür  WaßBerdämpf e :  jR  =  47,05,  b  =  0,000842  16,  Ä  =  34,38, 
B  =  0,004  465,  c  =  0,001  021  34,  n  =  1,249  62. 

Wir  haben  die  von  van  der  Waals  und  von  Clausius  vor- 
geschlagenen Zustandsgleichungen  recht  ausführlich  besprochen.  Aulser 
diesen  Gleichungen  existiert  noch  eine  sehr  grolse  Anzahl  anderer, 
welche  von  verschiedenen  Forschem  vorgeschlagen  wurden.  Wir  gehen 
nicht  näher  darauf  ein,  auf  welchem  Wege  man  zu  diesen  Gleichungen 
gelangt  ist  und  wollen  uns  auch  nicht  mit  der  Analyse  derselben  befassen; 
wir  halten  es  jedoch  nicht  für  unnütz,  eine,  wenn  auch  durchaus  nicht 
vollständige  Übersicht  dieser  Formeln  zu  geben.  Zustandsgleichungen, 
welche  sich  nur  auf  Flüssigkeiten  beziehen,  führen  wir  nicht  an. 

Van  der  Waals   .     (p  +  -^{v-'b)  =  BT (22) 

Clausius,  I     .     .     (i>  +  y(^^  ^y^(v  —  b)  =  RT.     .     .     (23) 

Clau3ius,II  .  .  (p  +  ^^~^  ~  ^)  {V  -  h)  =  BT  .  .  (24) 
Hirn,  I  .     .     .     .     (a>  -{-  a){v  —  h)  =  BT (25) 

Diese  Formel  ist  noch  vor  van  der  Waals  vorgeschlagen  worden. 
Hirn,  II  und  Gustav  Schmidt  .    pv  z=  BT  —  Cv-''    .     .     (25,a) 

Diese  Formel  sollte  sich  auf  Wasserdämpfe  beziehen. 

Kammerlingh-Onnes  .    (i>  H j]  t;  ^  (6,  y)  =  iJ  T.     .     .     .     (26) 

i^  (/>,  v)  ist  eine  nach  Potenzen  der  Gröfse  —  zerlegbare  Funktion. 

Amagat.     .     ,,^v-a)  =  ^>{v)\t  -  ^^^^^^  + -]    '     (27) 

Violi   .     .     .     \p  +  ;rr-r. t^, -r-A  v{l  —  h)  =  BT     (28) 

Tait     .     .     .    p(v  —  ß)  =  BT ^ 1 —       .     .     .     (29) 

V  —  y        V  —  a 

oc 
Rankine,  Thomson  und  Joule  .     pv=^BT —  -=r-     •     •     •     (30) 

Dupro p{v  +  c)  =  BT      ...     (31) 

Reye p[v  —  (aT  +  ß)]  =  BT    .     .     .     .     (32) 


Reckiiagel    .     .     .     .     pv  =  Bt\i  —  ^^\^"^^1 


(33) 


I  )iese  Gleichung  gilt  für  C  O3 ;  2ft  ist  die  Spannkraft  des  gesättigten 
Dumpfes  bei  t^. 
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Gouilly,  Bertrand,     (p  -^  a)  (v  +  h)  +  cT  =  0  .      .     .     .    (34i 

Bertrand    ,     ,     .     .    pv  =  Ji(T  +  fi) (35) 

Zeuner,  Ledoux     .    pv  =  BT —  Cj?" (36) 

Die  folgenden  vier  Gleichungen  sind  Abänderungen  der  Gleichung 
Yon  Clan  Sias: 


Sarrau  ...«== —  - — ; — — (3ii 


I 


a 


BT              Ce    '' 
Jäger      .     .     .     p  =  __^_^,^_j_^^ <3s) 

T.   ..  1..  J^T  mT  f  +  nT-* 

Battelh      .     .    p  = ,      ,    ^,, m 

V  —  b  (v  -f-  ßy 

Siehe  (2),  S.  795. 
Schiller      .     .     ^p  +  ±±^^{r-yT)  =  1(T  .     .     .    (40- 


Sutherland    .     pv  =  l{Tl ^1 (41 


V 


Antoine     .     .     Igpv  =  (4:'' 

Andrews    .     .     t'(l  — p v)  =  A (43' 

In  dieser  Gleichung  ist  A  von  T  abhängig ;  die  Gleichung  bezieht 
sich  auf  CO3. 

Q 

Ritter,  für  H2O  .     ,     pv  =  BT (44i 

Guldberg  .     .     .     .    pv  =  BT  —  Cp''  —  Dv>'*       ....     (45- 

Hier  ist  ß  = • 

'^         «  —  1 

Van  der  Waals  und  H.  A.  Lorentz  leiteten  die  theoretisclie 
Formel  ab: 

liier  sind  «,,  «2  u.  s.  w.  positive  Zahlen;  van  der  Waals  findet 
ttj  =  J^,  G.  Jäger  und  Boltzmaiin  a,  =  5;  für  o,  iindet  Bolti- 
mann  den  Wert  0,287. 


Dieterici    ....     p(v-'h)  =  jrre    ^•^'^.     ....     (45,bl 


I  ß^BT    _    yl 

Van  Laar  .     .     .     .     jt  v  =  li  T  \  l ^ | 

L  ^     J 


(45,  c) 


(45,  h) 
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BT                      Ä 
Starkweather    ,     ,     p  = —  — .     .     .     (45,d) 

^  —  ^        Tt;2  (i;2  4-  y) 
Boltzmann  u.  Mache  (p  +  4)  f*' "~  ^  +  TX^)  =  ^^'    (^ö,e) 

P  +  ^^iv  —  hy  =  BTv^      .     .     (45,  f) 
Keinganum    .     .     .     ^  ^  ^ 

l(^  +  ^)  ^^  ~  ^"^^  =J^T    .     (45,g) 
Hier  bedeutet  a{T)  eine  Fanktion  yon  T. 
Rose-Innes  und  Young 

pv  =  JlT[\^ —r^ .1 ^.     . 

Amagat 

,    »'-[a  +  >»(.-^)  +  ^jT]  ^y       (45,i) 

Göbel     .     .     .    p  =  j^^— , '.!-—      .     .     .     (45,k) 

Weitere  Gleichungen  wurden  von  Brillouin,  G.  Schmidt, 
Thiesen  (1885),  Lagrange,  Tumlirz,  Callendar,  Kamerlingh- 
Onnes  u.  a.  yorgeschlagen.  Eine  kritische  Analyse  von  yerschiedenen 
Gleichungen  gab  Thiesen  (1897). 

§  6.     Kritisohe  Temperatur  und  kritisoher  Zustand.     Wir 

hatten  schon  mehrfach  Veranlassung,  von  der  kritischen  Temperatur, 
welche  wir  mit  dem  Buchstaben  d"  bezeichnen,  zu  reden.  Zuerst 
wiesen  wir  auf  sie  in  Bd.  I  hin  und  wir  erwähnten  sie  häufig  in  diesem 
Bande.  Wir  definierten  sie  in  der  Weise,  dafs  sich  die  Substanz 
bei  jeder  Temperatur  t  '^  d"  nur  im  gasförmigen  Zustande  befinden 
kann,  aus  welchem  sie,  wie  hoch  der  Druck  auch  sein  mag,  in  den 
flüssigen  Zustand  nicht  übergeht.  Wir  gehen  nun  auf  die  nähere 
Besprechung  der  hierauf  bezüglichen  experimentellen  und  theoretischen 
Untersuchungen  ein. 

Wir  wollen  zuerst  die  sozusagen  althergebrachten  und  bis 
jetzt  wohl  noch  am  meisten  verbreiteten  Ansichten  über  das  Wesen  des 
kritischen  Zustandes  auseinandersetzen.  Die  bedeutend  abweichenden 
Ansiebten  einer  Reihe  von  Forschem  (De  Heen,  Galizin,  I.  Traube 
und  anderen)  werden  wir  erst  im  nächsten  Paragraphen  kennen  lernen. 
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Ist  f  <C  ^,  so  wird  bei  der  isothermischen  Kompression  bei 
einem  gewissen  Druck  p  =  P  das  Volumen  v  =  ö,  d.  h.  man  erhält 
gesättigten  Dampf.  Bei  weiterer  Verminderung  des  Yolamens  bleibt 
der  Druck  P  konstant  und  zugleich  geht  ein  Teil  der  Substanz  in  den 
flüssigen  Zustand  über.  Sobald  das  Volumen  v  =  s  wird,  haben 
wir  nur  Flüssigkeit.  Je  höher  t  ist,  desto  höher  ist  der  Druck  P  und 
desto  geringer  das  Volumen  Ö  des  gesättigten  Dampfes;  das  Volumen 
$  jedoch  nimmt  mit  steigendem  t  zu,  ungeachtet  der  Zunahme  dei 
Druckes.  Hieraus  folgt,  dals  mit  der  Zunahme  Yon  t  die  Differenz 
ö  —  Si  d.  h.  derjenige  geradlinige  Teil  der  physikalischen  Isotherme, 
z.  B.  von  der  Form  })  =  f{v)^  abnimmt,  welcher  dem  allmählichen 
Übergange  der  gesamten  Masse  der  Substanz  aus  dem  dampfförmigen 
Zustande  in  den  flüssigen  entspricht  Wenn  t  sich  %"  nähert,  so  nähert 
sich  die  Differenz  6  —  $  Null,  d.  h.  die  Volumina  Ö  und  S  streben 
einem  gemeinsamen  Grenzwerte  zu,  welchen  wir  mit  €p  bezeichnen;  zu 
gleicher  Zeit  strebt  der  Druck  P  einem  bestimmten  Werte  zu,  den  wir 
mit  n  bezeichnen  wollen.  Es  beweist  dieses,  dsffs  auf  der  Isotherme 
%)  =  f{v\  welche  dem  Werte  T  r=  -ö*  -|-  273  entspricht,  ein  besonderer 
Punkt  vorhanden  ist,  dessen  Koordinaten  t;  =  g)  und  p  =  n  seien; 
derselbe  entspricht  einem  Zustande  der  Substanz,  bei  dem  der  flüssige 
und  der  dampfförmige  Zustand  gewissermafsen  zusammen- 
flielsen,  die  Volumina  6  und  8  also  identisch  werden.  Bei  äufserst 
geringer  Temperaturemiedrigung  wird  bereits  sowohl  der  dampf- 
förmige als  auch  der  flüssige  Zustand  der  Substanz  möglich.  Der 
besondere  Zustand,  welcher  durch  die  Gröfsen  f  ==  -ö",  v  =  g? ,  2>  =  ^ 
bestimmt  wird,  wird  als  kritischer  Zustand  der  Substanz  bezeichnet; 
9  wird  als  kritisches  Volumen,  n  als  kritischer  Druck  be- 
zeichnet. Wenn  die  Substanz  die  kritische  Temperatur  O*  besitit, 
80  bedeutet  dies  noch  nicht,  dafs  sie  sich  im  kritischen  Zustande 
befindet,  welcher  durch  ein  genau  definiertes  Volumen  qp  und  durch 
einen  der  Temperatur  «Ö"  und  dem  Volumen  ^>  entsprechenden  Druck  ^ 
gekennzeichnet  wird.  Aus  dem  vorhergehenden  erhellt,  dafs  der  kriti- 
sche Druck  %  der  grölste  Druck  ist,  unter  dem  sich  gesättigter  Dampf 
befinden  kann. 

Wenden  wir  uns  zunächst  zu  der  Geschichte  der  Entdeckung  des 
kritischen  Zustandes. 

Die  ersten  hierauf  bezüglichen  Untersuchungen  wurden  Ton 
Cagniard  de  la  Tour  (1822)  angestellt.  Er  erwärmte  Flüssigkeiten 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  wobei  die  Flüssigkeit  zuerst  die  Hälfte 
des  Rohres  einnahm,  während  die  andere  Hälfte  nur  Dämpfe  derselben 
Flüssigkeit  enthielt.  Er  bemerkte,  dafs  bei  einer  gewissen  Temperatur  / 
die  Flüssigkeit  verschwand,  indem  sie  sich  vollständig  in  Dampf  ver^ 
wandelte.  Zur  Bestimmung  des  Druckes  i)  des  Dampfes  in  diesem 
Momente   benutzte   er   den    in    Fig.  225    abgebildeten    Apparat.      Das 
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Kobr  AB  enthält  die  zu  anterBucfaende  FlüsBigkeit ;  das  Rohr  SCD 
und  etD  Teil  dea  Rohres  JD£  aind  mit  Quecksilber  gefallt,  aber  welchem 
eich  Luft  befindet,  so  dafs  das  oben  geschlossene  Rohr  DE  als  Kano- 
meter  dient.     lodern  er  den  ganzen  Apparat  erwärmt«,  konnte  er  die 


Temperatur  l  und  den  Druck  p  bestin 


;  far  Äther  fand  e 
Fig.  228. 


(=175», 


ji  =:  38  Atin,,  für  SohwefelkohieostoU  t  ^=  254",  ji  =  71  Atm.,  far 
Alkohol  t  =■-  248",  p  =  110  Atm.  und  für  Wasser  t  =  362"». 
Ähnliche  Bestimmungen  führte  Drlon  (1859)  für  Chloräthyl,  CaH^Cl 
((  =  184»),  Schwcfligsäureanhydrid.  SOj  ((  =  1570)  und  Äther,  C,Hi,0 
{I  =  lüO.Sf»)  aus.  Schon  frülier  wies  Thilorier  nach,  dafs  flüssige 
'fO;  sich  bei  der  Erwärmung  von  Ü"  auf  30''  Tiermal  stärker  ausdehnt, 
als  sich  innerhalb  derselben  Temperaturgrenzen  Gase  ausdehnen.  Die 
ersten,   welche  auf  die  grolse  Bedeutung  der  Versuche  von  Cagniard 
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de  la  Tour  hinwiesen,  waren  Faraday  (1848)  und  Mendelejev 
(1860),  welcher  die  Temperatur,  bei  der  die  Flüssigkeit  verschwand,  als 
absoluten  Siedepunkt  bezeichnete. 

Die  wahre  Bedeutung  der  von  Cagniard  de  la  Tour  entdeckten 
Erscheinung  wurde  durch  die  berühmten,  mit  Kohlensäareanhydiid 
angestellten  Versuche  von  Andrews  (1869)  klargestellt.  Der  Ton 
Andrews  zu  diesem  Zwecke  benutzte  Apparat  ist  in  Fig.  226  ab- 
gebildet. Er  bestand  aus  zwei  dickwandigen  Eupferröhren  AÄ  und 
BBj  welche  durch  das  Kohr  ah  miteinander  verbunden  waren;  alle 
drei  Röhren  waren  mit  Wasser  gefüllt.  In  diese  waren  oben  ge- 
schlossene, unten  sich  erweiternde  Röhren  rr  und  $8  eingeffüirt;  die 
Köhre  rr  enthielt  im  oberen  Teile  das  zu  untersuchende  Oas,  die 
Röhre  ss  dagegen  Luft.  Die  Quecksilbersäulen  f  und  g  trennten  die 
.Gase  vom  Wasser.  Die  Schrauben  h  und  h  dienten  zur  Kompresnou 
des  Wassers,  welches  hierbei  in  die  Röhren  r  und  s  stieg.  Die  Röhre  5 
diente  als  Manometer  zur  Bestimmung  desjenigen  allgemeinen  Druckes, 
welcher  sich  schlief slich  im  Apparate  einstellte.  Die  Röhren  r  und  i 
waren  sorgfältig  kalibriert,  so  dals  das  von  der  in  ^*  befindlichen  Sub- 
stanz eingenommene  Volumen  v  stets  genau  bestimmt  werden  konnte. 
Indem  Andrews  den  ganzen  Apparat  bis  zu  einer  bestimmten  Tem- 
peratur <,  welche  konstant  gehalten  wurde,  erwärmte,  änderte  er  all- 
mählich den  Druck  ^>,  wobei  sich  auch  das  Volumen  v  der  Substanz  b 
der  Röhre  s  änderte.  Indem  Andrews  die  Grölsen  j)  und  v  bestimmte, 
konnte  er  Isothermen  konstruieren,  welche  yerschiedenen  Tempera- 
turen t,  und  zwar  t  =  13,l^  21,5^  31,1«,  3i>,50,  35^50  ^nd  48,l^  ent- 
sprachen. Die  von  Andrews  für  C  O2  erhaltenen  Isothermen  sind  in 
Fig.  227  abgebildet,  in  welcher  die  Isothermen  für  Luft  (gleichseitige 
Hyperbeln)  durch  punktierte  Linien  gleichfalls  dargestellt  sind.  Die 
Isotherme  48,1^  für  CO2  erinnert  ihrem  allgemeinen  Charakter  nach 
an  die  Luftisothermen.  Mit  abnehmendem  t  ändert  sich  allmählich 
der  Charakter  der  Isothermen;  bei  t  =  13,1^  und  t  =  21,5®  enthalten 
die  Isothermen  der  Kohlensäure  geradlinige  Abschnitte,  welche  der 
Periode  des  allmählichen  Überganges  der  Substanz  aus  dem  dampf- 
förmigen Zustande  in  den  flüssigen  entsprechen.  Der  geradlinige  Ab- 
schnitt wird  desto  kürzer,  je  grofser  t  wird;  in  der  Isotherme  31,^ 
ist  er  offenbar  bereits  verschwunden.  Andrews  fand,  dafs  dieser 
Abschnitt  bei  der  Isotherme  30,92^  verschwindot  und  bezeichnete  diese 
Temperatur  -d"  als  kritische  Temperatur.  Derjenige  Punkt  dieser 
Isotherme,  welchem  die  Endpunkte  der  geradlinigen  Abschnitte  der 
Isothermen  bei  zunehmendem  t  zustreben ,  bestimmt  den  kritischen 
Druck  7C  und  das  kritisclie  Volumen  9),  wie  überhaupt  den  kritischen 
Zustand  der  Substanz.  Die  kritische  Temperatur  kann  zur  Formulie- 
rung des  Unterschiedes  zwischen  Gas  und  Dampf  verwandt  werden. 
Ist   die   Temperatur   i   einer   Substanz   liöher   als    die   kritische  -O",   so 


so 
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1    Bie   als  Gas    bezeichnen    (welohea    sich  nicht  TerflÜHsigen 
hoch  der  Druck  anob  sein  mag);  ist  die  Temperatur  dagegen 
Fiff.  237. 


kann 
läfst, 

niedriger  als  &,  so  kann  die 
Substanz  als  Dampf  bezeich- 
net werden. 

In  Fig.  228  Bind  die  Iso- 
thermen Ton  Andrews  noch- 
mals dargestellt ;  die  Linie 
EKF  entspricht  der  kriti- 
schen Temperatur  #;  bei 
t  <<  &  haben  wir  Isothermen 
von  der  Geatalt  GabM,  deren 
geradliniger  Abschnitt  ab  dem 
Übergänge  aus  dem  flflasigen 
Zustande  in  den  dampfförmi- 
gen und  umgekehrt  entspricht 
Durch  die  Endpunkte  der 
geradlinigen  Abschnitte  der 
Isothermen  ist  eine  Eurre 
AKB  durchgelegt;  der  Ab- 
schnitt A  K  derselben  ent- 
spricht den  Volumen  8  der 
Flässigkeit,  der  Abschnitt  ££ 
den  Volumen  0  des  gesättigten 
Dampfes.  Die  Kurven  AKB 
and  EKF  haben  im  Punkte 
K  eine  gemeinsame  Tangente, 
welche  als  Grenzwert  der 
Sehnen  ab  der  Abscissen- 
achie  parallel  sein  mufs. 
Hieraus  folgt,  dafs  die  Koordi- 
naten der  Temperatur  #, 
u  =  (p,  j)  ^  re  des  Punktes 
K,  welcher  dem  kritischen  Zn- 
stande entspricht,  den  Bedin- 
gungen 

dp 


fU;v,t)  =  o, 


■  0, 


von  denen  f(p,  v,  i)  die  Zu- 
standegleichung der  Substanz 
ist ,  genügen  müssen.      AuFserdem  ist  im  Punkte 
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Zu  bemerken  ist  hierbei,  data  bereits  für  eine  Temperatur  /,  welche 
wenig  niedriger  ist  als  %" ^  so  dafs  %"  —  i  eine  kleine  Gröfae  ist,  sich 
eine  bedeutende  Differenz  zwischen  6  und  s  ergiebt.  Für  COj  kann 
man  -ö«  =  Sl»  setzen.  Bei  t  =  30®  ist  s  =  0,003  714,  O  =  0,005513: 
hieraus  ergiebt  sich  6:s  ■=  1,485,  d.  h.  6  ist  fast  anderthalbmal  so 
grofs  als  s.  Auf  die  Bedeutung  dieses  Umstandes  bat  Stoletow  hin- 
gewiesen und  werden  wir  sp&ter  darauf  zurückkommen. 

Andrews^  Lehre  vom  kritischen  Zustande  zeigt,  dals  es  keine  feste 
Grenze  zwischen  dem  flüssigen  und  dem  gasförmigen  Zustande  giebt 
da  man  Yon  dem  einen  Zustande  zum  anderen  in  solcher  Weise  übergehen 
kann,  dafs  die  ganze  Masse  der  Substanz  die  ganze  Zeit 
hindurch  homogen  bleibt  and  dennoch  anfänglich  zweifellos 
gasförmig  und  zum  SchluXs  ebenso  zweifellos  flüssig  ist.  Wir  können 
einen  derartigen  kontinuierlichen  Übergang  aus  dem  gas- 
förmigen Zustande  in  den  flüssigen  bewirken,  wenn  wir  du 
Gas  zwingen,  eine  Reihe  von  Zuständen  durchzumachen,  welche  durch 
eine  Kurve  dargestellt  werden,  deren  Anfangspunkt  und  Endpunkt 
sich  beispielsweise  in  d  und  f  (Fig.  228)  befinden  und  die  oberhalb  den 
Punkt  K  umgeht,  ohne  denjenigen  Teil  der  Ebene,  welcher  von  der 
Kurve  AKB  eingeschlossen  wird,  d.  h.  denjenigen  Teil,  dessen  Punkte 
dem  nicht  homogenen  Zustande  der  Substanz  entsprechen,  su  berühren. 
Wir  erwärmen  ein  Gas  (oder  Dampf)  von  zweifelloser,  Homogenität 
(in  d)  bei  konstantem  Volumen  bis  zu  einer  Temperatur,  welche  höher 
ist  als  %"  (Gerade  de)  und  kühlen  das  Gas  sodann  bei  konstanten 
Druck  so  lange  ab,  bis  das  Volumen  kleiner  wird  als  das  kritisch« 
Volumen  9  (Gerade  e  f) ;  schlietslich  haben  wir  im  Punkt  f  eise 
zweifellos  homogene  Flüssigkeit.  Hierbei  läfst  sich  der  Moment  de^ 
Überganges  aus  dem  einen  Zustande  in  den  anderen  durch  keinerlei 
Beobachtungsmethoden  feststellen.  Es  besteht  also  auch  nicht  die 
Möglichkeit,  die  Grenze  zwischen  dem  flüssigen  und  dem  gasförmigen 
Zustande  zu  ziehen.  Thiesen  schlägt  daher  vor,  eine  Substanz  als  in 
flüssigem  oder  in  gasförmigem  Zustande  befindlich  anzusehen,  je  nach- 
dem ihre  Dichte  grölser  oder  geringer  ist  als  die  Dichte  bei  dem 
kritischen  Zustande.  Bei  einer  derartigen  Definition  läfst  sich  jedoch 
nicht  mehr  behaupten,  dafs  ein  Gas  bei  einer  Temperatur,  welche  höher 
ist  als  die  kritische,  nicht  verflüssigt  werden  kann.  Kohlensäuregas 
bei  35^^  und  3000  Atm.  müfste  man  unter  dieser  Voraussetzung  bereits 
als  Flüssigkeit  betrachten.  Die  durch  K  (Fig.  228)  parallel  zur  Ordi- 
natenachse  aufwärts  gehende  Gerade  würde  den  flüssigen  Zustand  (linbi 
vom  gasförmigen  (rechts)  trennen,  was  äufserst  unbequem  wäre. 

Wählt  man  als  unabliängig  Veränderliche  das  Volumen  v  imd  die 
Temperatur  T,  so  werden  die  Kurven  konstanten  Druckes  (Isopiesten) 
die  Gestalt  CxBiAxüi,  (.'2  ^2 -'^2  ^2  "•  s-  w.  (Fig.  229)  haben.  Die 
Abschnitte  Ci -Wi.  C^B2  u.  s.  w.  beziehen  sich  auf  Dampf,  die  Isothermen* 


\ 
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isopiesten  jBi^i,  B2A2  u.s.w.  auf  ein  Gemenge  von  Dampf  und  Flüssig- 
keit und  schlielslich  die  Abschnitte  Äi  a^ ,  Ä^  a^  auf  Flüssigkeit.  Die 
beiden  Grenzkurven  DE  und  FG  treffen  in  einem  Punkte  K  zu- 
sammen, dessen  Ordinate  die  kritische  Temperatur  ^  und  dessen  Abscisse 
das  kritische  Volumen  <p  ist;  die  Isopieste  p  =  jt  besitzt  in  iC,  ge- 
meinsam mit  der  Grenzkurve,  eine  der  Abscissenachse  parallele  Tan- 
gente. 

Wir  definierten  den  kritischen  Zustand  durch  die  theoretischen 
Bedingungen  (46)  und  (47).  Von  verschiedenen  Forschem  ist  aber  der 
kritische  Zustand  auch  noch  auf  andere  Weise  verschiedenartig  definiert 
worden.  Von  diesen  Definitionen  wollen  wir  nun  einige  näher  be- 
trachten. 

Avenarius  (1870)  ging  von  der  theoretischen  Voraussetzung  aus, 
dafs    bei    der    kritischen    Temperatur    die    innere    latente   Ver- 

Pig.  229. 


»2^3 


dampfungswärme  Qi  gleich  Null  sein  muls.    Zu  diesem  Resultate 
führt  auch  die  Bedingung  (47)  auf  Grundlage  des  Ausdruckes 

für  die  gesamte  latente  Verdampfungswärme;  bei  Ö  —  .s  =  0  ist 

9  =  0. 

Bei  der  kritischen  Temperatur  d"  ist  die  latente  Ver- 
dampf u  11  gswärme  gleich  Null.  Auf  äulsere  Arbeit  wird  bei  der 
Verdumpfuug  die  Wärmemenge  Qc  =  Ap{Ö  —  s)  =  0  (S.  670)  ver- 
wandt; es  ist  jedoch  q,  =  q  —  p^;  hieraus  folgt,  dafs  bei  der  kriti- 
schen Temperatur  q  z=  q^  •=  g^  z=  0  ist.    Dieses  Resultat  der  Theorie 

52* 
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wurde  von  Mathias  QSSO)  benädgt:  er  bestimmte  die  Istente  Ter 
dampfangawänue  Q  Ton  flüBuger  CO^  uid  fiflasi^ni  X^O  in  emen 
Wa*8erkalorimeter ,  dessen  Temperatur  durch  allmlhliches  Hinzufügn 
Ton  Schwefelsiure  konstant  gehalten  wurde,  wobei  eine  Torher  lorr 
f&ltig  gemessene  Wärmemenge  frei  wurde.  Wir  g^ben  hier  eisige 
seiner  Zahlen  f&r  CO^  wieder: 

i   =     00  7.i'5      13.r)9      1H.45      22.4        28.13       30,59     SaSf 

Q  =  56.25      50.2ti      42.02      39.92      31.>0      19,35  7^6       3,7i 

Mathias  giebt  die  empirische  Formel: 

p«  =  lls.4*-5  (31  —  0  —  0,4707  (31  —  0*- 

nach  welcher  ^  =  0  bei  ^  =  ö*  =  31®.     Für  X,  0  findet  er: 

/  =  5.270  10.00  is,5  26.2  31,47 

Q  =  54.45  52,3  43,65  29,6  20,9 

p2  =  131,75  (36,4  —  0  —  0,924  (36,4  —  0^- 

Mathias  findet,  dats  die  Kurve  Q  =  f{f)  bei  /  =  9"  unter  einem 
rechten   Winkel  mit  der  Abscissenachse    zusammentrifft,    d.   h.,  dal« 

y-  =  X  bei  /  =  -ö".     Bakker  wies  (1897)  nach,  dals  ein  derartige 

Resultat  von  der  Theorie  vorhergesagt  wird. 

Mathias  hat  auch  die  Wärmekapazitäten  C  und  c  Ton  Flüssig- 
keit und  gesättigtem  Dampf  bei  Temperaturen,  welche  Ton  der 
kritischen  Temperatur  d"  nicht  weit  entfernt  sind,  unterancht.  Er 
findet  für  SO2,  dats  in  der  Nähe  von  f  =  '0'  die  Wärmekapazität  C 
der  Flüssigkeit  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  wobei  sie  bei 
t  =  %•  offenbar  dem  Grenzwerte  C  =  -\-  ^  zustrebt.  Für  die  Wärme- 
kapazität c  von  gesättigtem  Dampf  (S.  760)  erhält  er  in  der  Nihc 
von  t  =  -ö"  negative  Werte,  welche  bei  /  =  -ö"  offenbar  dem  Greoi- 
werte  c  =  —  oo  zustreben.  Wir  sahen ,  dals  bei  Temperaturen, 
welche  von  den  kritischen  weit  entfernt  sind,  c  sowohl  eine  positiTc 
als  auch  eine  negative  Gröfse  sein  kann,  welche  jedoch  mit  steigender 
Temperatur  zunimmt.  Das  von  Mathias  erhaltene  Resultat  beweist, 
dals  c  bei  einer  gewissen  Temperatur  ein  Maximum  erreichen  mol^ 
Für  SOj  ist  bei  niedrigen  Temperaturen  c  <  0;  bei  116**  ist  c  gleidi 
Null,  bei  höheren  Temperaturen  wird  c  positiv,  erreicht  ein  Maximum. 
nimmt  hierauf  ab,  wird  bei  132,5^  wieder  gleich  Null  und  strebt  l>«i 
%^  =  15<)^  dem  Grenzwerte  —  x  zu. 

Wir  definierten  zuerst  die  kritische  Temperatur  ^  durch  die  Be- 
dingung 6  —  s  =  0,  und  sodann  durch  die  Bedingung  9  =  0.  Auf 
eine  dritte  Art  der  Definition  hat  bereits  1835  Frankenheim  und 
später  Mendelejew  hingewiesen.  Als  Frankenheim  die  Thatsache 
entdeckte,  dafs  die  Steighöhe  der  Flüssigkeit  in  KapillarrÖhren  und 
olglich  auch  die  Kapillaritätskonstante  a*^  mit  steigender  Temperatur 
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abnimmt,  sprach  er  die  Vermutung  aus,  data  es  wahrscheinlich  eine 
Temperatur  gäbe,  bei  welcher  a^  ==  0  sei,  und  dals  bei  dieser  Tem- 
peratur die  Flüssigkeit  als  solche  zu  existieren  aufhöre,  in  ähnlicher 
Weise,  wie  Gagniard  de  la  Tour  dies  beobachtet  hatte.  Men- 
del e  je  w  sprach  zum  ersten  Male  bestimmt  die  Ansicht  aus,  daXs 
bei  der  kritischen  Temperatur  ^  die  Kapillarit&tskonstante  a^  =  0 
sei.  Diese  Vermutung  hat  sich  als  ToUkommen  zutreffend  erwiesen, 
z.  B.  bei  Schwefeläther,  für  welchen  Brunner  a«  =  5,3536  —  0,028  102 1 
fand.  Bei  t  =  190,5^  haben  wir  a^  =  0;  diese  Temperatur  kommt 
der  von  Sajontschewskij  gefundenen  kritischen  Temperatur 
d"  =  190,0^  sehr  nahe.  Wolf  und  Drion  überzeugten  sich  durch 
Versuche  davon,  dals  in  der  Nähe  dieser  Temperatur  die  Steighöhe  des 
Äthers  in  einer  Eapillarröhre  gleich  Null  wird.  Ostwald  weist  auf 
weitere  sieben  Flüssigkeiten  hin,  für  welche  sich  eine  ähnliche  Überein- 
stimmung zwischen  dem  berechneten  und  dem  beobachteten  ^  ergab. 
Verschaffelt  untersuchte  die  Steighöhe  h  von  flüssiger  COi  und 
flüssigem  N)  0  in  Eapillarröhren ;  für  C  Oj  ergiebt  sich  ^  =  0  in  der 
Nähe  der  kritischen  Temperatur  (31®). 

Eine  vierte  Charakteristik  des  kritischen  Zustandes  haben  wir  in 
Bd.  I  (innere  Reibung  der  Flüssigkeiten)  kennen  gelernt.  Wir  sahen, 
dats  Grätz  (1888)  für  den  Reibungskoeffizienten  17  reiner  Flüssig- 
keiten, als  Funktion  der  Temperatur  t,  den  Ausdruck 

aufgestellt  hat ;  hier  sind  A  und  i^  konstante  Zahlen  und  Iq  die  kritische 
Temi)eratur.  Die  kritische  Temperatur  ist  also  die,  bei  welcher  die 
innere  Reibung  der  Flüssigkeit  verschwindet  oder  zum  wenigsten  den 
relativ  kleinen  Wert  annimmt,  welcher  dem  Dampfe  entspricht. 

Es  ist  leicht  nachzuweisen,  dals  die  Gleichung  (47)  (5  —  s  =  0 
noch  zu  folgenden  Sätzen  führt: 

Im  kritischen  Zustande  werden  die  Entropien  5,  die 
freien  Energien  i'^  die  inneren  Energien  ü  und  die  specifi- 
schen  Wärmen  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem  Dampf  ein- 
ander gleich. 

Einige  sonderbare  Erscheinungen,  die  in  der  Nähe  des  kritischen 
Zustandes  von  Mischungen  und  Lösungen  beobachtet  werden,  sollen 
später  besprochen  werden. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  den  theoretischen,  auf  der  Zustands- 
gieichung des  Stoffes  basierenden  Untersuchungen. 

Wenn  wir  die  in  §  4  und  5  enthaltenen  Folgerungen  aus  den 
Gleichungen  von  van  der  Waals  und  Glausius  mit  den  Resultaten 
der  Versuche  von  Andrews,  namentlich  die  Fig.  223,  S.  804  und 
r'ig.  1228,  S.  817  miteinander  vergleichen,  so  sehen  wir,  dals  die  theore- 
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tischen  Isothermen  von  yan  der  Waals  und  Clausius  ihrer  Gestalt 
nach  YoUkommen  mit  den  physikalischen  Isothermen  Ton  Andrewi 
übereinstimmen,  wenn  ^  >  -ö"  oder  t  =  d"  ist.  Bei  f  <^  ^  weichen 
die  theoretischen  Isothermen  von  den  physikalischen  in  dem  Ton  d«r 
Kurve  AKB  (Fig.  228)  umgrenzten  Teile  ab;  in  diesem  Teile  sind  die 
physikalischen  Isothermen  geradlinig,  die  theoretischen  dagegen  habeo 
die  in  Fig.  228  durch  die  punktierte  Linie  agchh  angedeutete  Gestalt 
Auf  S.  805  wurde  erwähnt,  dats  J.  Thomson  schon  vor  Tan  der 
Waals  darauf  hingewiesen  hat,  dals  ein  kontinuierlicher  iBothermi- 
scher  Übergang  des  Dampfes  in  den  flüssigen  Zustand ,  wenn  sicli 
derselbe  verwirklichen  Heise,  gerade  der  Form  der  Eurre  bhcga  ent- 
sprechend erfolgen  müsse.  Die  Kurve  EKF  in  Fig.  223  entspricht 
der  kritischen  Temperatur,  der  Punkt  K  dem  kritischen  Zustande, 
denn  wir  bestimmten  die  Koordinaten  dieses  Punktes  dadurch  (liehe 
iS.  804  und  808),  dals  die  Wurzeln  v^  V2  und  v^  der  Gleichung 
V  =  f(p)  einander  gleich  werden,  oder  mit  anderen  Worten,  wir 
bestimmten  die  Grötsen  '0',  9  und  n,  indem  wir  die  drei  Gleichungen 

dp  d^p 

f{P%  t^»  0  =  Ö,  - —  =  0,  T^-r  =  0  auflösten.  Durch  diese  BedinflruniKB 

0  V  cv^  ®  ^' 

aber  wird  gerade  die  kritische  Temperatur  '0',  das  kritische  Volumen  f 

und  der  kritische  Druck  n  bestimmt 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  dats  die  Grölsen  (13),  S.  804,  und  (191 

S.  808,  den  kritischen  Zustand  einer  Substanz   bestimmeo: 

wählt  man  die  Gleichung  von  van  der  Waals 


(p  +  -J)  (f-«')  =  Är (4.H) 


SO  erhält  man 


Statt  der  ersten  Formel  kann  man  auch  schreiben,  s.  (13,  a),  S.  805: 


Wählt  man  dagegen  die  erste  Gleichung  von  Clausius 


m 


SO  ist 


^'^  + ""  =  i^wir^y      <^  =  36  +  2c, 


^  "      f  216  (b  4-  c)2 


lOl) 
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Die  Formeln  (49)  und  (51)  können  zur  Berechnung  der 
kritischen  Werte  henutzt  werden,  wenn  die  Zustandsgieichung 
bekannt  ist,  d.  h.  wenn  die  Grölsen  a,  6,  R  oder  a,  &,  c,  R  gefunden 
sind. 

Wir  haben  S.  811  eine  grotse  Reihe  von  anderen  Zustands- 
gieichungen angeführt.  In  yielen  Fällen  haben  diejenigen,  welche  jene 
Formeln  angaben,  auch  gezeigt,  wie  sich  die  Grölsen  ^,  q)  und  n  aus 
den  Konstanten  der  Formeln  berechnen  lassen. 

Van  derWaals  fand,  indem  er  p  durch  Atmosphären  ausdrückte 
und  V  =  l  bei  0°  und  p  =  1  Atm.  setzte,  für  COj  die  Eonstanten 
a  =  0,008  74  und  b  =  0,0023.  Diese  Werte  ergeben  auf  Grundlage 
der  Formeln  (49):  d^  =  32,5o,  q)  =  0,0069  und  n  =  61  Atm.,  während 
Andrews  ^  =  30,9»,  9  ==  0,0066  und  7t  =  70  Atm.  beobachtet 
hatte.  Wenn  wir  uns  dessen  erinnern,  dals  van  der  Waals  die 
Konstanten  a  und  b  bestimmt  hatte,  indem  er  sich  auf  Beobachtungen 
der  Kompressibilität  der  GO2  stützte,  so  muls  zugegeben  werden,  dats 
eine  derartige  Übereinstimmung  sehr  befriedigend  und  bemerkenswert 
ist.  Auf  S.  802  erwähnten  wir,  dats  die  Grölse  b  aus  Beobachtungen 
des  kritischen  Zustandes  der  Substanz  bestimmt  werden  kann.  In  der 
That  ermöglichen  die  Formeln  (49)  die  Berechnung  von  a  und  b, 
wenn  die  kritische  Temperatur  ^  und  der  kritische 
Druck  7t  bekannt  sind.  Van  der  Waals  selbst  benutzte  die 
Jansen  sehen  Bestimmungen  der  Gröfsen  ^  und  7t  für  N2O  und  seine 
eigenen  Bestimmungen  von  d"  und  7t  für  G2  H4  dazu,  um  die  Eonstanten 
a  und  h  für  diese  beiden  Substanzen  zu  berechnen.  Denselben  Weg 
schlugen  Guye  und  Friderich  (1900)  in  ihrer  bereits  S.  802  er- 
wähnten Berechnung  der  Konstanten  a  und  b  für  83  Substanzen  ein. 
Bezeichnen  wir  die  absolute  kritische  Temperatur  mit  Tc  =  273  +  ^, 
80  ergeben  die  drei  Gleichungen  (49)  nach  Elimination  von  a  und  <p 
für  h  die  Gleichung  dritten  Grades: 

2184  cp  4-   Tc  1 

^         27  9  T,  27  <p 

Diese  Gleichung  giebt  die  Grötse  b,  worauf  a  aus 

//  =  27  <jp  b^ 
gefunden  wird. 

Wir  erwähnten,  dats  die  aus  der  Gl  au  sin  s  sehen  Zustandsgieichung 
erhaltenen  Formeln  (51)  ebenfalls  dazu  dienen  können,  die  kritischen 
Werte  -0",  <jp  und  7t  zu  berechnen.  Nehmen  wir  für  7?,  a,b^  c  die  auf 
S.  810  (dritte  Gruppe)  gegebenen  Zahlen  werte,  so  erhalten  wir  für  C  O2 
die  kritischen  Werte:  d"  =  30,996",  9  =  0,004  483,  7t  =  77,001. 

An  die  Formeln  (49),  in  denen  wir  wiederum  273  +  -0"  =  7V 
setzen,  läfst  sich  eine  interessante  Folgerung  knüpfen,  welche  zuerst 
(Miye  (isno)  und  dann  S.  Young  (1892)  abgeleitet  haben.     Es  ist 
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''''  =  ^6  =  1^^' ^^2) 

Bezeichnen  wir  durch  Vq  dasjenige  Volumen,  welches  der  gas- 
förmige Körper  einnehmen  würde,  wenn  er  his  zu  dem  kritischen 
Zustande,  d.  h.  bis  zu  dem  Druck  n  und  der  Temperatur  Tc  die  Eigen- 
schaften eines  idealen  Gnkses  hätte.     Es  wäre  dann 

ÄVo  =  RTc. 

Vergleicht  man  dies  mit  (51,  a),  so  erhält  man  (wir  bezeichnen 

Vq  :  9  durch  A;) 

9  =  1^0 (52,a) 

oder 

Ä;  =  ^  =  f  =  2,67 (52,b) 

^us  der  van  der  Wa  als  sehen  Gleichung  folgt  also,  dals  das 
kritische  Volumen  |  von  dem  idealen  Volumen  t^o  betragen  muls.  Dies 
Resultat  wird  durch  die  Beobachtungen  nicht  bestätigt,  wie  dies 
Young  und  Thomas  (1893),  Ramsay  (1894)  und  besonders  Dieterici 
(1899 — 1903)  gezeigt  haben.  Young  und  Thomas  zeigten,  dals  für 
Alkohole  "k  zwischen  4  und  4,5,  für  Essigsäure  sogar  A;  =  5  erhalten 
wird.  Ramsay  und  Young  fanden  ferner  für  eine  grötsere  Anzahl 
von  Stoffen  im  Mittel  etwa 

Ä;  =  ^==3,75 (62,c) 

tp 

Dieterici  berechnet  für 

COa  SOj  C2H4  NaO 

k  =  3,61  3,62  3,42  3,19 

Dieterici  folgert  aus  den  Beobachtungen,  dals  bei  allen  Stoffen, 
welche  ohne  chemische  Veränderung  (z.  B.  Polymerisation,  Disso- 
ciation  u.  s.  w.)  in  den  kritischen  Zustand  übergeführt  werden  können, 
das  Verhältnis  k  =  VQ-.q)  etwa  gleich  3,7  sei.  Offenbar  ist  k  gleich 
dem  Verhältnis  der  kritischen  Dichte  ^  zu  der  idealen  Dichte  ö.  Nach 
der  yan  der  Waals sehen  Formel  wäre  also 

z/  =  |ö  =  2,67Ä (52,  d) 

während  die  Versuche  im  Mittel 

^  =  3,75  0 (52,  e) 

ergeben.       Heilborn    (1891)    zeigte    zuerst,    dals    die  Theorie   von 
0.  E.  Meyer  (S.  799) 

^  =  fy2«=  3,770 (52,f) 

ergiebt.     Dieterici  bewies,   dals  die  Formel  (45, a)  S.  812  zu  dem 
Werte 

Ä;  =  3 
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führt,  wenn  nur  c^  ^  1  ist.     Femer  zeigte  Dieterici,  dals  man  aus 
der  Gleichung 


die  Werte 


und  hieraus 


(p  +  ~\{v-V)  =  RT 


,^             15al>                        a  ,, 

Tc  = —^    «  = 5^»    9  =  46 

4(4b)3i2  4(41))^ 


k  =  ^z=z  3,75 

erhält.  Endlich  zeigte  er,  dals  die  von  ihm  entwickelte  Zustands- 
gleichung  (45,  b)  S.  812 

lc  =  \e^=  3,695 

ergiebt  {e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen). 

Dan.  Berthelot  (1901)  findet  für  Argon  h  =  2,71  und  glaubt, 
dafs  einatomige  Gase  dem  theoretischen  Werte  k  =  2,67  nahe  kommen. 

Nadeshdin  (1887)  leitete  aus  seinen  Versuchen  den  Satz  ab,  dafs 
die  Gleichung  q)  =  Bh  durch 

9  =  21) 

ersetzt  werden  müsse,  und  zu  demselben  Resultate  gelangte  Kanon- 
nikow.  Eine  interessante  Formel  hat  Dan.  Berthelot  (1899)  ent- 
wickelt, nämlich 

^=^^-"'^»(2ff-T)       •     •     •     •     ^^''«> 

Hier  bedeutet  M  das  Molekulargewicht  der  Substanz,  d  die  Dichte 
der  Flüssigkeit  bei  der  absoluten  Temperatur  T,  während  Tc  und  n 
die  frühere  Bedeutung  haben ;  42  Substanzen  ergaben  eine  Abweichung 
von  höchstens  9  Proz. 

Wenden  wir  uns  nochmals  der  theoretischen  Isotherme  agchh, 
Fig.  228,  S.  817,  zu.  Bogajewskij  nahm  an,  dats  die  physikalische 
Isotherme  abc  die  Kurve  agchb  in  demjenigen  Punkte  c  schneidet, 
in  welchem  diese  Kurve  einen  Wendepunkt  hat. 

Von  greisem  Interesse  ist  die  Frage,  ob  sich  auch  nur  ein  Teil 
der  Kurve  agchb  realisieren  lälst.  Den  Teil  ag  der  Kurve  erhält 
man  leicht;  eine  überhitzte  Flüssigkeit,  deren  Druck  geringer 
ist  als  die  Spannkraft  gesättigten  Dampfes  bei  derselben  Temperatur, 
befindet  sich  in  einem  Zustande,  welcher  den  Punkten  des  Abschnittes 
ag  entspricht.  Auf  S.  640  sind  die  entsprechenden  Beobachtungen 
von  Dufour  erwähnt  worden.  Der  Teil  bh  der  Isotherme  entspricht 
übersättigtem  Dampfe.  Zahlreiche  Versuche  weisen  darauf  hin, 
dafs  der  Zustand  der  Übersättigung  thatsächlich  möglich  sei.  RHelm- 
holtz  (Sohn)  zeigte,  dafs  staubfreie  und  mit  Wasserdämpfen  gesättigte 
Luft  bei  plötzlicher  Ausdehnung  erkaltet,  wobei  keine  Kondensation 
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der  Dämpfe,  sondern  ein  Zustand  der  Übersättigung  derselben  eintritt. 
Aitken  wies  auf  die  Bedeutung  hin,  welche  derartige  Erscheinungen 
in  der  Natur  haben  können,  z.  B.  bei  der  Entstehung  von  Regengüssen, 
Gewittern  u.  dergl.  Die  Untersuchungen  vonWüllner  und  Grotrian, 
Ramsay  und  Young,  Battelli  u.  a.  weisen  gleichfalls  auf  die  Mög- 
lichkeit des  übersättigten  Zustandes  der  Dämpfe  hin.  Der  Teil  f)ch 
der  theoretischen  Isotherme,  welcher  den  labilen  Zuständen  der  Substanz 
entspricht,  wird  sich  schwerlich  verwirklichen  lassen.  Pres  ton  hat  den 
möglichen  Charakter  der  Substanz  im  Abschnitte  geh  der  Isotherme 
aufzuklären  versucht;  wir  gehen  auf  diese  Frage  nicht  weiter  ein. 

§  7.  Bestimmungsmethoden  der  kritischen  Konstanten. 
Es  giebt  eine  ziemlich  grofse  Anzahl  von  Methoden,  die  kritischen 
Konstanten  -ö"  (Temperatur,  273  -|-  -ö*  =  Tc),  (p  (Volumen)  und  Jt 
(Druck)  zu  bestimmen.  Wir  betrachten  zuerst  die  rein  experi- 
mentellen Methoden.  Es  giebt  Methoden,  welche  alle  drei  Kon- 
stanten, andere,  welche  nur  zwei,  und  endlich  auch  solche  Methoden, 
welche  nur  eine  von  den  Konstanten  ergeben. 

1.  Methode  der  Untersuchung  der  Isothermen  (Methode 
von  Andrews).  Bei  konstanter  Temperatur  t  wird  eine  Reihe  zu- 
sammengehöriger Werte  von  j>  und  v  bestimmt,  so  dafs  eine  Isotherme 
konstruiert  werden  kann.  Indem  man  t  variiert,  erhält  man  eine  Reihe 
von  Isothermen.  Diejenige  Isotherme,  in  welcher  der  geradlinige  Ab- 
schnitt gerade  verschwindet,  entspricht  der  gesuchten  Temperatur 
t  =  ^.  Genauer,  aber  viel  weitläufiger  ist  der  folgende  Weg,  welcher 
zur  Bestimmung  der  Werte  von  allen  drei  kritischen  Konstanten 
führt.  Hat  man  eine  Reihe  von  Isothermen  bestimmt,  für  welche  t 
teils  gröfser,  teils  kleiner  ist  als  'd*,  so  sucht  man  aus  den  empirisch 
gefundenen  Daten  die  Zustandsgleichung  f(piVjt)  :=  0  des  betreffenden 
Stoffes,  z.  B.  in  einer  der  S.  811  bis  813  angegebenen  Formen,  aufzu- 
stellen. Die  Gleichung  (46),  S.  817,  giebt  uns  dann  die  Koordinaten 
des  kritischen  Punktes  und  somit  auch  die  gesuchten  kritischen  Kon- 
stanten. Diese  Methode  wandten  aufser  Andrews  noch  Ramsay  und 
Young,  Young,  Battelli  und  Amagat  an. 

2.  Die  ältere  optische  oder  Meniskusmethode  (Methode 
von  Cagniard  de  la  Tour).  Die  zu  untersuchende  Substanz  befindet 
sich  in  einer  an  beiden  Enden  geschlossenen  Glasröhre;  derjenige  Teil 
der  Röhre,  welcher  keine  Flüssigkeit  enthält,  ist  von  Dämpfen  derselben 
Flüssigkeit  erfüllt  und  darf  keine  merkbaren  Spuren  von  Luft  oder 
einer  anderen  Beimengung  enthalten;  die  Länge  der  Röhre  beträgt 
gewöhnlich  30  bis  40 mm,  der  lichte  Durchmesser  ungefähr  3  mm,  die 
Dicke  der  Wandungen  gegen  0,7  mm.  Die  Röhre  wird  in  ein  Luftbad 
gebracht,  d.  h.  in  einen  Metallkasten  mit  doppelten  oder  dreifachen 
Wänden,  in  welchem  man  die  Temperatur  langsam  steigern  oder  er- 
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niedrigen  kann.  Diese  wird  an  einem  besonderen  Thermometer  beob- 
achtet; der  Kasten  ist  mit  Glasfenstem  versehen,  durch  welche  man 
die  Köhre  von  weitem  durch  ein  Femrohr  sehen  kann.  Die  Flüssig- 
keit ist  oben  von  einem  deutlich  sichtbaren  Meniskus  begrenzt.  Wenn 
die  Temperatur  t  langsam  steigt,  so  dehnt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst 
aus;  bei  einer  gewissen  Temperatur  t  =  ti  verschwindet  der 
Meniskus,  und  die  ganze  Röhre  erscheint  mit  einer  homogenen  Sub- 
stanz, mit  Dampf,  erfüllt.  Erniedrigt  man  hierauf  die  Temperatur,  so 
bemerkt  man  zuerst  Streifen,  sodann  Nebel,  in  welchem  offenbar 
stürmische  Vorgänge  stattfinden,  und  zuletzt  wird  im  unteren  Teile 
der  Röhre  eine  Flüssigkeitssäole  sichtbar,  welche  oben  von  einem 
deutlich  wahrnehmbaren  Meniskus  begrenzt  ist.  Angenommen,  es  sei 
/2  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  der  Meniskus  oder  die  ersten 
Anzeichen  davon,  dals  die  Substanz  nicht  mehr  homogen  ist,  sichtbar 
werden.     Man  nimmt  dann  an,  dals  'd*  =  |(f|  -|-  ^2)  ist. 

Gouye  hat  vorgeschlagen,  von  oben  her  auf  den  Meniskus  in 
schräger  Richtung  einen  Lichtstrahl  auffallen  zu  lassen  und  mit  einem 
kleinen,  schräg  nach  unten  gerichteten  Fernrohre  die  Oberfläche  des 
Meniskus  zu  beobachten.  Man  sieht  einen  leuchtenden  Punkt,  dessen 
Verschwinden  sich  mit  grolser  Genauigkeit  beobachten  lätst. 

Die  hier  beschriebene  optische  Methode  ist  der  Gegenstand  heftiger 
Angriffe  geworden,  die  zu  einer  umfangreichen  Polemik  führten.  Wir 
werden  darüber  weiter  unten  Genaueres  mitteilen. 

3.  Methoden  von  Avenarius  und  Sajontschewski.  Eine 
gewisse  Verwandtschaft  mit  der  optischen  Methode  haben  die  Methoden 
von  Avenarius  und  SajontschewskL  Den  wichtigsten  Teil  des 
Apparates  bildet  auch  bei  Avenarius  eine  in  einem  Luft  bade  befind- 
liche vertikale  Glasröhre,  welche  die  zu  untersuchende  Substanz  in  teils 
flüssigem,  teils  dampfförmigem  Zustande  enthält.  Diese  Röhre  bildet 
aber  hier  das  eine  Ende  einer  langen  Röhre,  deren  mittlerer  hori- 
zontaler Teil  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Das  andere,  aus  mehreren 
Windungen  bestehende  Ende  ist  mit  Äther  gefüllt  und  befindet  sich  in 
einem  zweiten  Luftbade.  Durch  Änderung  der  Temperatur  dieses 
Bades  kann  das  Volumen  der  Röhre  im  ersten  Bade  beliebig  verändert 
werden.  Durch  eine  Kombination  von  Beobachtungen  bei  verschiedenen 
Temperaturen  beider  Bäder  können  die  kritische  Temperatur  ^  und 
das  kritische  Volumen  (p  gefunden  werden. 

Sajontschewski  verband  die  im  Luftbade  befindliche  Röhre 
mit  einem  Manometer  (komprimierte  Luft)  und  konnte  aus  seinen 
Beobachtungen  die  Temperatur  d"  und  den  kritischen  Druck  n  be- 
stimmen. 

4.  Methode  von  Nadeshdin.  Der  frühzeitig  verstorbene  talent- 
volle Forscher  N  ade  sh  diu  (1887)  benutzte  den  in  Fig.  230  abgebildeten 
Apparat,  welchen  er  als  Differentialdensimeter  bezeichnete.     Die  Be- 
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Stimmung  der  kritischen  Temperatur  d'  mit  Hülfe  dieses  Apparates 
beruht  darauf,  dafs  bei  dieser  Temperatur  die  Dichten  der  Flüssigkeit 
und  des  Dampfes  einander  gleich  werden,  d.  h.,  dals  die  Röhre  Ton 
einer  homogenen  Substanz  erfüllt  erscheint.  Der  Apparat  besteht  aus 
einem  Rohre  ÄÄ  (Fig.  230),  welches  in  eine  Fassung  B  eingelassen 
ist;  diese  Fassung  ist  mit  einer  dreikantigen  Achse  versehen,  auf 
welcher  sie,  gleich  einem  Wagebalken,  innerhalb  der  metallischen  Auf- 
hängevorrichtung C  C  balanciert  Das  leere  Rohr  wird  mit  Hülfe  des 
Gewichtes  F  horizontal  eingestellt.  Ist  ein  Teil  des  Rohres  mit  Flüssig- 
keit, der  übrige  Teil  dagegen  mit  gesättigtem  Dampf e  gefüllt,  so  nimmt 
das  Rohr  eine  geneigte  Lage  ein.  Der  ganze  Apparat  wird  in  ein 
Luftbad  gebracht;  sobald  die  Temperatur  im  letzteren  gleich  ^  wird. 


Fig.  230. 


stellt  sich  das  Rohr  von  neuem  horizontal  ein.  Der  Vorzug  dieser 
Methode  besteht  darin,  dafs  er  in  solchen  Fällen  anwendbar  ist,  wo 
die  zu  untersuchende  Substanz  intensiv  gefärbt  (Er,  J)  und  der  Menis- 
kus daher  nicht  gut  sichtbar  ist,  oder  wo  diese  Substanz  das  Glas  an- 
greift (Wasser).  Diese  Methode  ist  von  Radice  (1899)  benutzt  worden, 
um  die  kritische  Temperatur  des  Jods  zu  bestimmen. 

5.  Methode  von  Cailletet  und  Colardeau.  Man  bringt 
in  ein  Gefäls  vom  Rauminhalt  v  die  Gewichtsmenge  P  einer  Flüssig- 
keit, welche  dieses  Gefäfs  zum  Teil  erfüllt,  während  der  übrige  Teil 
nur  Dämpfe  dieser  Flüssigkeit  enthält,  und  steigert  allmähhch  die 
Temperatur  des  Gofälses,  indem  man  dabei  den  Druck  p  in  seiner  Ab- 
hängigkeit von  t  bei  konstantem  Volumen  v  bestimmt.     Darauf  ändert 


§  7  Bestimmungsfnethoden  der  kritischen  Konstanten,  829 

man  die  Flüssigkeitsinenge  P,  welche  jedoch  stets  grölser  sein  muls 
als  diejenige  Substanzmenge,  welche  das  Volumen  v  bei  der  kritischen 
Temperatur  '&  erfüllt;  mit  anderen  Worten:  das  Volumen  v  muls  kleiner 
sein  als  das  kritische  Volumen  P<p  der  genommenen  Flüssigkeitsmenge. 
So  lange  t  <^  ^  ist,  haben  wir  in  unserem  Gefälse  Flüssigkeit  und 
gesättigten  Dampf,  dessen  Druck  p  unabhängig  ist  von  der  Flüssig- 
keitsmenge P.  Zieht  man  in  dem  Koordinatensystem  p  und  t  Kurven 
p  =  f(t)  für  verschiedene  P,  so  müssen  sich  alle  diese  Kurven  decken, 
so  lange  t  <^  ^  ist.  Bei  der  Temperatur  d"  verwandelt  sich  die  ge- 
samte Flüssigkeit  in  Dampf ;  bei  f^  ^  haben  wir  ungesättigten  Dampf 
oder  Gas ,  dessen  Druck  p  offenbar  von  der  bei  der  Temperatur  t  im 
Volumen  v  enthaltenen  Substanzmenge  abhängen  muts. 
Hieraus  folgt,  dals  die  Kurven  p  =  f(t)^  welche  verschiedenen  P  ent- 
sprechen und  bis  t  =  ^  zusammenfallen,  bei  ^  ^  '&  fächerförmig 
divergieren  müssen.  Je  grölser  P  ist,  desto  grölser  muTs  für  ein 
gegebenes  t  auch  der  Druck  p  sein.  Die  Abscisse  desjenigen  Punktes, 
in  welchem  die  Kurven  zu  divergieren  beginnen,  ist  eben  die  gesuchte 
kritische  Temperatur  'd*  und  seine  Ordinate  der  kritische  Druck  7t, 
Diese  Methode,  welche  also  zwei  kritische  Grölsen  ('&  und  n)  liefert, 
erinnert  an  die  Methode  von  Fairbairn  und  Täte  der  Dichtigkeits- 
bestimmung gesättigten  Dampfes  (S.  749).  Der  Unterschied  besteht 
nur  darin,  dals  bei  den  Versuchen  von  Fairbairn  und  Täte  das 
Volumen  v  viel  grölser  war  als  das  Volumen  P<]p,  so  dals  die  gesamte 
Flüssigkeit  bei  einer  Temperatur  t  <^  d'  verdampfen  konnte. 

Nach  dieser  Methode  bestimmten  Cailletet  und  Colardeau  die 
kritischen  Werte  für  Wasser  (d"  =  3650,  7t  =  200,5  Atm.).  Gri- 
maldi  untersuchte  nach  derselben  Methode  CO^,  erhielt  jedoch  keine 
befriedigenden  Resultate. 

Der  Apparat,  welchen  Cailletet  und  Colardeau  benutzten,  ist  in 
Fig.  231  abgebildet.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  befindet  sich 
im  Metallgefälse  FD,  welches  im  Gefälse  W  placiert  und  mittels  der 
Röhre  ABCE  mit  dem  Rohre  EL  verbunden  ist.  Der  Teil  D AB  CEO 
ist  mit  Quecksilber  gefüllt,  über  welchem  sich  Wasser  befindet;  letzteres 
erfüUt  auch  das  Rohr  LB,  welches  mit  dem  Wasserstoffmanometer  M. 
und  durch  die  Röhre  B  N  mit  einer  Wasserpumpe  in  Verbindung  steht. 
Durch  die  Wandungen  der  Röhre  ET  gehen  zwei  isolierte  Drähte  S 
und  S'  hindurch.  Aus  der  Zeichnung  ersieht  man,  dafs  die  Klingel  H 
zu  läuten  beginnt,  sobald  das  Quecksilber  in  der  Röhre  E  T  das  Niveau 
0  erreicht.  Dadurch,  dals  man  Wasser  in  den  Apparat  pumpt,  kann 
man  das  Quecksilber  in  ET  stets  bis  auf  ein  und  dasselbe  Niveau 
bringen,  und  folglich  auch  das  Volumen  DF  =  v  konstant  erhalten. 
Die  Klingel  IV  tritt  in  Wirksamkeit,  sobald  das  Quecksilber  den  Draht 
S'  erreicht;  es  dient  dieses  als  Warnungssignal,  welches  darauf  hin- 
weist, dafs  die  Substanz  in  DF  ein  zu  grofses  Volumen  einnimmt.    Das 
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Gefäb  W  wird  mit  Quecksilber  gefüllt,  deagen  Siedepunkt  hiiher  liegt 
sls  die  kritiacLe  Temperatur  des  Wassers,  oder  auch  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Teile  NaXOj  and  KNO,,  welches  bei  2O0'>  schmilzt  nnd  bei 
400"  sich  noch  nicht  zersetzt  Die  Thermometer  in  VV  und  das 
Manometer  3£  dienen  zur  Bestimmung  der  zusammengehSrigen  Werte 
Ton  /  und  p. 

6.    Methode  von  Mathias  und  Amagat.     Diese  interessante 
Methode,  welche  gestattet,  alle  drei  kritischen  Grölsen  (fr,  qo  und  n) 
Fig.  231. 


lu  bestimmen,  beruht  auf  dem  von  Mathias  gefundenen  Gesetz  de* 
geradlinigen  Durchmessers ,  welches  S.  760  besprochen  und  durch 
Kg.  209  illustriert  wurde.  Sie  besteht  in  folgendem :  für  eine  möglichst 
grotse  Reihe  von  Temperataren  t  <!^  9,  die  bis  auf  einige  Zehntel  Grad 
an  fr  heranreichen ,  werden  die  Dichtigkeiten  d  der  Flüssigkeit  und  6 
des  gesättigten  Dampfes  bestimmt.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  zwei 
Reihen  von  Punkten,  die  paarweise  auf  einer  Ordinate  liegen  (f  =  Const) 
und  die  beiden  Kurven  AdC  und  BSC  (Fig.  20U,  S.  760)  bestimmen. 
Die  beiden  Enden  dieser  Kurven  befinden  sich  nicht  weit  voneinander, 
nahe  an  dem  Scheitel  V  der  Kurve  ACB.  Das  fehlende  kleine  Stück 
läfst  sich  nach  Amagat  (1692)  mit  grolser  Sicherheit  aus  freier  Hand 
einzeichnen;  von  Kuenen  (1898)   wird  dies  übrigens  bestritten.      Wir 
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bestimmen  nun  die  Mitten  der  Verbindungslinien  jedes  der  oben  er- 
wähnten Punktepaare  und  erhalten  auf  diese  Weise  eine  gerade  Linie, 
deren  Verlängerung  die  Kurve  ^CjB  in  dem  Punkte  C  schneidet,  dessen 
Koordinaten  d"  und  d  =  1 : 9  sind.  Hat  man  femer  die  Spannung  p 
des  gesättigten  Dampfes  als  Funktion  der  Temperatur  t  durch  eine 
empirische  Formel  j>  =  f{t)  ausgedrückt,  so  findet  sich  durch  eine 
Extrapolation  n  =  /'(^).  Young  (1900)  hat  sich  eingehend  mit  dieser 
Methode  beschäftigt,  auch  ist  sie  von  De  war  (1904)  benutzt  worden. 

7.  Verschiedene  Methoden.  Aulser  den  bisher  betrachteten 
giebt  es  noch  mehrere,  seltener  benutzte  Methoden,  die  kritischen  Kon- 
stanten zu  bestimmen.     Wir  wollen  einige  derselben  kurz  andeuten. 

J.  Chappuis  bestimmte  ^  für  CO^,  indem  er  einen  Ja  min  sehen 
Interferentialrefraktometer  (Bd.  II)  benutzte  und  die  allmählich  erwärmte 
flüssige  C  O2  in  den  Gang  des  einen  der  beiden  Strahlen  stellte.  Sowie 
die  kritische  Temperatur  erreicht  war,  hörte  die  Bewegung  der  Inter- 
ferenzstreifen auf,  da  der  Brechungsexponent  aufhörte  sich  zu  ändern. 

Fürst  Galizin  und  Willip  benutzten  die  in  Bd.  II,  Kap.  VI  an- 
gegebenen beiden  Methoden,  um  die  Temperatur  zu  bestimmen,  bei 
welcher  die  Brechungsezponenten  von  Flüssigkeit  (Äther)  und  gesät- 
tigtem Dampf  einander  gleich  wurden. 

Weitere  Methoden  beruhen  auf  dem  Verschwinden  der  Kapillaritäts- 
erscheinungen bei  der  kritischen  Temperatur;  auf  den  Gesetzen  der 
korrespondierenden  Zustände,  die  wir  weiter  unten  betrachten  werden; 
auf  einer  empirischen  Formel  von  Straufs  (s.  weiter  unten);  auf  der 
Beobachtung  von  adiabatischer  Ausdehnung  stark  zusammen geprelster 
Gase  u.  s.  w. 

Wir  wollen  noch  eine  w^ichtige  allgemeine  Bemerkung  über  die 
Bestimmung  des  kritischen  Druckes  n  hinzufügen.  Wir  sahen, 
dals  jr  bestimmt  werden  kann,  wenn  man  die  isothermische  Methode 
oder  die  Methode  von  Cailletet  und  Colardeau  benutzt.  Es  ist  nun 
wichtig  zu  bemerken,  dafs  bei  dem  kritischen  Zustande  der  Substanz 
dpido  =  0  und  d^p:dv^  =:z  0  ist;  hieraus  folgt,  dafs  auf  der  Iso- 
therme t  =  d'  sich  die  Gröfse  p  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes 
(p  =  7C,  V  =  q))  sehr  wenig  ändert,  und  dafs  es  genügt ,  den  Druck  j> 
in  der  Nähe  des  kritischen  Zustandes  auf  der  kritischen  Isotherme 
zu  messen,  um  das  gesuchte  n  zu  erhalten.  Altschul  konstruierte 
einen  hierauf  beruhenden  einfachen  Apparat  zur  angenäherten  Bestim- 
mung des  Druckes  7C. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  einer  näheren  Besprechung  der  älteren 
optischen  oder  Meniskusmethode,  über  welche  eine  sehr  umfang- 
reiche Litteratur  polemischen  Charakters  existiert.  Die  Frage,  um  die 
es  sich  handelt,  ist  die  folgende:  Kann  der  Mittelwert  zwischen  der 
Temperatur  /j ,  bei  welcher  während  der  Erwärmung  der  Meniskus 
verschwindet,   und  der  Temperatur  /2»  ^^i  welcher  während  der  Ab- 
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kühlung  die  Röhre  von  einem  fast  undurchsichtigen  Nebel  erfüllt  wird, 
wirklich  als  die  gesuchte  kritische  Temperatur  ^  angenommen  werden, 
bei  welcher  die  Flüssigkeit  und  der  gesättigte  Dampf  die  gleiche  Dichte 
erreichen  und  überhaupt  in  jeder  Beziehung  identisch  werden?  Diese 
bis  heute  offene  Frage  wird  von  einer  Reihe  von  Forschern  auf  das 
entschiedenste  verneint. 

Wir  können  uns  hier  auf  eine  Darlegung  des  Inhaltes  der  zahl- 
reichen Streitschriften  nicht  einlassen  und  begnügen  uns  hauptsächlich 
mit  einer  Angabe  der  betreffenden  Litteratur. 

Von  älteren  Arbeiten,  die  sich  mit  einer  kritischen  Besprechung 
der  Menisknsmethode  befalsten,  erwähnen  wir  die  von  Wroblewski, 
Jamin,  Cailletet  und  Colardeau,  Battelli,  Zambiasi,  Pellat, 
Gouy  und  Villard. 

In  manchen  dieser  Arbeiten  finden  sich  Behauptungen,  die  bei 
näherer  Untersuchung  sich  nicht  als  stichhaltig  erwiesen  haben.  Als 
Beispiel  führen  wir  folgenden  Versuch  yon  Cailletet  und  Colardeau 
an:  Es  ist  bekannt,  dafs  Jod  sich  wohl  in  flüssiger,  nicht  aber  in  gas- 
förmiger CO2  auflöst;  die  genannten  Forscher  fanden,  dafs,  wenn  man 
in  ein  Glasröhrchen  eine  Lösung  von  Jod  in  flüssiger  C  O2  einfüllt,  man 
bei  der  kritischen  Temperatur  eine  gleichförmig  gefärbte  Substanz 
erhält,  wobei  sich  das  Jod  nicht  ausscheidet,  d.  h.  also  in  Lösung  bleibt. 
ELieraus  folgerten  Cailletet  und  Colardeau,  dals  auch  über  der 
kritischen  Temperatur  ein  Teil  der  Substanz  flüssig  bleibt.  Dieser 
Versuch  ist  jedoch  nicht  überzeugend.  Wir  wissen,  dals  die  gegen- 
seitige Lösliohkeit  der  Stoffe  im  allgemeinen  mit  steigender  Temperatur 
zunimmt;  es  liegt  daher  nichts  Unwahrscheinliches  in  der  Annahme, 
dals  über  der  kritischen  Temperatur  gasförmige  COa  Jod  auflöst;  diese 
Annahme  erscheint  sogar  sehr  natürlich  nach  den  Versuchen  von 
Villard,  welcher  nachwies,  dafs  es  möglich  sei,  feste  Körper  und 
Flüssigkeiten  in  Gasen  aufzulösen. 

Wir  kommen  nun  zu  einer  Reihe  von  neueren  Arbeiten,  die  alle 
mit  grolser  Beharrlichkeit  zu  beweisen  suchten,  dafs  die  Meniskus- 
methode  unrichtige  Resultate  ergiebt,  dafs  nach  dem  Ver- 
schwinden des  Meniskus  die  Röhre  mit  einer  durchaus  nicht  homo- 
genen Substanz  erfüllt  ist,  und  dats  daher  jener  Mittelwert  von  ^1  und 
t^  durchaus  nicht  als  die  kritische  Temperatur  im  Sinne  Andrews 
angenommen  werden  kann.  An  der  Spitze  der  Forscher,  welche  in 
dieser  Richtung  arbeiteten,  wäre  de  Heeu  zu  nennen,  an  dessen  zahl- 
reiche Untersuchungen  sich  die  von  Dwelshauvers-Dery,  Fürst 
Galizin  und  in  letzter  Zeit  die  von  Traube  und  Teichner  (1904) 
anschlielsen.  Eine  ausführliche  DarsteUung  des  Streites  findet  sich  in 
dem  Werke  von  Mathias  „Le  point  critique^  (s.  in  der  Litteratur). 
Wir  begnügen  uns  mit  dem  Hinweis  auf  einige  Punkte.  Fürst  Galizin 
bestimmte    nach    den    beiden    oben    erwähnten    und    in  Bd.  II    näher 
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angegebenen  Methoden  die  Brechungsexponenten  der  Substanz  an  ver- 
schiedenen Stellen  der  Röhre,  wobei  es  sich  zeigte,  dats  nach  dem  Ver- 
schwinden des  Meniskus  die  Brechungsexponenten  in  dem  oberen  und 
unteren  Teile  der  Röhre  total  verschiedene  Werte  besitzen.  Etwa  S^ 
oberhalb  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Meniskus  verschwindet, 
variiert  die  Dichte  noch  um  23  Proz.,  und  selbst  5®  oberhalb  jener 
Temperatur  beträgt  die  Variation  noch  14  Proz. 

Traube  schliefst  sich  wesentlich  den  Betrachtungen  von  de  Heen 
an;  er  acceptiert  dessen  Theorie  der  gazogenen  und  liquidogenen  Mole- 
küle (Bd.  I)  und  entwickelt  diese  Theorie  weiter.  Teichner  (1904) 
brachte  in  die  Glasröhre,  welche  Chlorkohlenstoff  enthielt,  15  kleine 
gläserne  Kügelchen,  deren  mittlere  Dichte  verschiedene  Werte  zwischen 
0,415  und  0,726  besals.  Aus  der  Verteilung  dieser  Kügelchen,  nach- 
dem der  Meniskus  verschwunden  ist  (bei  etwa  282^),  ist  zu  ersehen, 
dats  auch  bei  höheren  Temperaturen  die  Dichte  eine  von  unten  nach 
oben  abnehmende  Grölse  ist. 

Diesen  Arbeiten  stehen  nun  die  Ansichten  und  Untersuchungen 
einer  anderen  Reihe  von  Forschem  entgegen;  hierher  gehören  Kamer- 
lingh-Onnes,  Villard,  Guye  und  Mallet,  Kuenen,  v.  Hirsch, 
Rothmund  u.  a.  Diese  Forscher  halten  an  der  Andrewsschen 
Gruudvorstellung  fest,  nach  welcher  das  Verschwinden  des  Meniskus 
den  faktischen  Eintritt  des  kritischen  Zustandes  anzeigt  und  die  nach 
der  beschriebenen  Methode  gefundene  Temperatur  wirklich  der  kriti- 
schen Temperatur  im  Sinne  Andrews  gleich  ist.  Die  Nichthomogenität 
der  Substanz  erklären  diese  Forscher  teils  durch  die  Wirkung  der 
Schwerkraft,  teils  durch  die  Langsamkeit,  mit  welcher  bei  dem  kriti- 
schen Zustande  die  verschiedenen  Schichten,  die  sich  durch  ihre  Dichte 
unterscheiden,  ineinander  diffundieren. 

Stoletow  hat  in  zwei  äulserst  interessanten  Arbeiten  theoretisch 
die  verschiedenen  Erscheinungen  untersucht,  welche  während  der  Er- 
wärmung des  Rohres  bei  der  Meniskusmethode  auftreten  können.  Wir 
wollen  nur  einen  Teil  —  und  zwar  den  wichtigsten  —  der  Betrach- 
tungen Stoletows,  in  welchem  er  die  Rolle  des  im  Rohre  ent- 
haltenen Flüssigkeitsquantums  untersuchte ,  besprechen. 
Nehmen  wir  an,  es  sei  die  Gewichtsmenge  der  Flüssigkeit  gleich  P,  so 
dafs  ihr  kritisches  Volumen  gleich  P(p  ist;  den  Rauminhalt  des  Rohres 
in  der  Nähe  der  Temperatur  d"  und  bei  einem  inneren  Drucke,  welcher 
7t  nahe  kommt,  bezeichnen  wir  mit  v.  In  Fig.  232  ist  in  vergrölsertem 
Mafsstabe  derjenige  Teil  AB  der  Isotherme  O",  welcher  dem  kritischen 
Punkte  k  am  nächsten  liegt,  und  ein  Teil  CFhHD  einer  anderen  Iso- 
therme tf  wo  t  <i  ^  ist,  abgebildet.  Die  Koordinatenacbsen  v  Op  sind 
blofs  symbolisch  angedeutet ;  der  wahre  Anfangspunkt  der  Koordinaten 
befindet  sich  viel  weiter  unten  und  mehr  links. 

ChwoUoD,  Physik.    III.  53 
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Wir  erwärmen  die  Substanz  bei  konstantem  Volumen  r;  ihren 
Zustandsänderungen  entsprechen  daher  Gerade,  welche  der  Achse  Oj* 
parallel  sind.  Diese  Greraden  treffen  die  kritische  Isotherme  AhB  in 
irgend  einem  ihrer  Punkte.  MkN  ist  die  Grenzkurre;  inner- 
halb derselben  haben  wir  ein  Gemisch  von  Flüssigkeit  und  gesättigtem 
Dampf,  rechts  von  ihr  und  über  der  Isotherme  AkB  haben  wir  nur 
Dampf  oder  Gas,  links  von  ihr,  d.  h.  im  Teile  ÄkM,  nur  Flüssigkeit. 
Stellen  wir  uns  als  ersten  (unwahrscheinlichen)  Fall  Tor,  dals  der 
Rauminhalt  v  des  Gefälses  dem  Volumen  F(p  der  Substanz  in  ihrem 
kritischen  Zustande,  d.  h.  der  Abscisse  des  Punktes  k,  entspricht,  dann 
erfolgt  die  Zustandsänderung  der  Substanz  bei  ihrer  Erwärmung  längs 
der  Geraden  abk-,  im  Moment  der  Erreichung  der  kritischen  Tem- 
peratur d"  wird  sich  die  Substanz  gerade  im  kritischen  Zustande  be- 
finden.    Den  zweiten  Fall  haben  wir,  wenn  JPq)  <Ci  r,  d.  h.  wenn  mau 

Fig.  232. 
A-^ — ,-> 


-»-V 


weniger  Flüssigkeit  nimmt  als  im  ersten  Falle;  dann  wird  die  Sub- 
stanz, wenn  sie  die  Temperatur  d"  erreicht  hat,  ein  Volumen  r  besitzen, 
welches  grölser  als  ihr  kritisches  Volumen  ist;  es  ist  klar,  dafs  die 
Zustandsänderungen  der  Substanz  durch  die  Gerade  ni  n  o  r  bestimmt 
werden  kann.  Im  Punkte  o  ist  die  gesamte  Flüssigkeit  verdampft, 
und  wir  haben  in  der  letzten  Periode  or^  vor  der  Erreichung  der 
kritischen  Temperatur  nur  Dampf.  Einen  dritten  Fall  haben  wir,  wenn 
P97  [>>  t;  ist,  d.  h.  wenn  mehr  Flüssigkeit  genommen  wird  als  im 
ersten  Falle.  Bei  der  Temperatur  %"  ist  das  Volumen  v  kleiner  als  das 
kritische  Volumen;  der  Zustandsänderung  entspricht  die  Gerade  df/jh. 
Im  Punkte  q  hat  sich  die  gesamte  Substanz  verflüssigt,  und  in  der 
Periode  qh  ist  das  ganze  Rohr  von  Flüssigkeit  erfüllt,  welche  bei  der 
Erreichung  der  Isotherme  d"  unmerklich  in  den  gasförmigen  Zustand 
übergeht.  Im  zweiten  und  im  dritten  Falle  passiert  die  Substanz 
überhaupt  nicht  den  kritischen  Zustand.  Sehen  wir  vom  ersten, 
äulserst  unwahrscheinlichen  Falle  ab,  so  ergiebt  sich,  dals,  je  nach  der 
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genommenen  Flüssigkeitsmenge ,  die  Flfissigkeit  entweder  ganz  ver- 
dampfen oder  aber  das  ganze  Rohr  erfüllen  muls,  bevor  die  kritische 
Temperatur  erreicht  ist.  Hieraus  folget,  dals  der  Meniskus,  welcher 
die  sichtbare  Grenze  zwischen  der  Flüssigkeit  nnd  dem  Dampfe  bildet, 
verschwinden  mufs,  und  zwar  am  unteren  Ende  des  Rohres,  wenn  alle 
Flüssigkeit  verdampft  (Punkt  o),  oder  aber  am  oberen  Ende,  wenn  die 
Flüssigkeit  den  ganzen  Rauminhalt  v  erfüllt  (Punkt  q).  Thatsächlich 
sieht  man  jedoch  bei  der  Beobachtung  etwas  ganz  anderes :  der  Meniskus 
verschwindet  irgendwo  in  der  Mitte  des  Rohres,  wobei  der  Punkt,  in 
welchem  er  verschwindet,  von  der  Flüssigkeitsmenge  P  abhängt,  welche 
man  innerhalb  recht  weiter  Grenzen  variieren  kann.  Hierauf 
stützten  sich  auch  verschiedene  Mutmafsungen  und  Folgerungen,  sowie 
die  Versuche,  die  Theorie  von  Andrews  vom  kritischen  Zustande  zu 
widerlegen.  Stoletow  hat  den  ^scheinbaren  Widerspruch  zwischen 
dieser  Theorie  und  den  gemachten  Beobachtungen  vollkommen  auf- 
geklärt; wir  geben  hier  seine  Erwägungen  wieder.  Das  Vorhandensein 
eines  sichtbaren  Meniskus  beweist,  dafs  die  Brechungskoeffizienten 
für  Flüssigkeit  und  Dampf  so  weit  auseinanderliegen,  dafs  die  Trennungs- 
fläche derselben  wahrnehmbar  ist.  Das  Wahrnehmungsvermögen 
unseres  Auges  hat  jedoch  eine  Grenze,  welcher  Art  die  beobachtete 
optische  Erscheinung  auch  sei,  und  wir  können  daher  den  Menis- 
kus nicht  mehr  bemerken,  sobald  die  Differenz  der  Brechungs- 
exponenten  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  oder  die  Differenz  der 
Dichte  derselben  einen  gewissen,  sehr  geringen  Betrag  erreicht.  Nehmen 
wir  an,  es  geschehe  dieses  bei  der  Temperatur  t  und  bei  dem  ent- 
sprechenden Drucke  p  des  gesättigten  Dampfes,  wobei  t  <^  ^,  weil 
bei  der  Temperatur  d"  die  Dichtigkeiten  und  die  Brechungsexponenten 
der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  nach  der  Theorie  von  Andrews 
zusaramenflielsen  müssen.  Es  sei  femer  CFHD  diejenige  Isotherme  t, 
bei  deren  Erreichung  der  Meniskus  aufhört  sichtbar  zu  sein,  und  es 
seien  Ö  und  s  die  specifischen  Volumina  des  gesättigten  Dampfes  und 
der  Flüssigkeit  (unter  dem  Dampfdrucke  p).  Nehmen  wir  nun  an ,  es 
sei  Fs  <C  «'  <t  i^^i  oder  es  schwanke  das  Gewicht  P  zwischen  den 
durch  die  Ungleichheit 

r  ?'  * 

-<!'<- (53) 

bestimmten  Grenzen,  wobei  die  Volumina  Fs  und  Fö  den  Punkten  F 
und  H  entsprechen;  unsere  Ungleichheit  zeigt  uns,  dafs  die  Gerade, 
welche  die  Zustandsänderung  der  Substanz  darstellt,  die  Isotherme 
CFJIJ)  in  irgend  einem  beliebigen  Punkte  des  geradlinigen  Abschnittes 
FII  schneidet,  wobei  die  Gerade  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Seite 
von  abk  befindet  und  z.  B.  mit  dfqh  oder  mit  mnor  zusammenfallen 
kann.     Der  Meniskus  verschwindet,   sobald  die  Isotherme  FH  erreicht 

53* 
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ist,  d.  h.  z.  B.  in  f  oder  in  n.  Es  ist  jedoch  zweifellos  in  diesen  Punkten, 
welche  auf  dem  geradlinigen  Abschnitt  der  Isotherme  liegen,  sowohl 
Flüssigkeit  als  auch  Dampf  vorhanden.  Je  gröfser  P  bei  gegebenem 
V  ist,  desto  mehr  nach  links  ist  der  Punkt  f  oder  der  Punkt  n  gelegen, 
desto  mehr  Substanz  befindet  sich  im  flüssigen  Zustande,  und  desto 
höher  liegt  der  Punkt  in  dem  Rohre,  bei  welchem  das 
Verschwinden  des  Meniskus  bemerkt  wird.  Ist  Ps  2!>  r,  so 
Terschiebt  sich  die  Gerade  dfqh  nach  links  von  JP;  dann  erfüllt  die 
Flüssigkeit  beim  Erwärmen  das  ganze  Rohr.  Ist  P6  <^  v^  so  ver- 
schiebt sich  die  Gerade  mnor  nach  rechts  von  H  und  es  verdampft 
alle  Flüssigkeit,  bevor  die  Isotherme  CD  erreicht  ist.  In  beiden  F&Uen 
erfolgt  überhaupt  kein  Verschwinden  des  Meniskus,  welches  bei  allen 
der  Ungleichheit  (53)  entsprechenden  P  beobachtet  wird.  Die  durch 
diese  Ungleichheit  für  P  gestellten  Qrenzen  sind  recht  weit,  denn,  wie 
man  sich  leicht  überzeugt,  differieren  die  Werte  von  6  und  s,  welche  im 
Punkte  Ic  einander  gleich  sind,  beträchtlich,  wenn  die  Temperatur  i  auch 
nur  wenig  von  ^  abweicht.  So  haben  wir  z.  B.  für  CO2  ^  =  31<^;  bei 
t  =  30®  ist  das  Verhältnis  (5:5=  1,485.  Wenn  der  Meniskus  bei 
t  =  30®  aufhört  sichtbar  zu  sein ,  so  erhellt  daraus ,  dats  P  innerhalb 
recht  weiter  Grenzen  schwanken  kann,  unter  der  Bedingung,  dals  das 
Verschwinden  des  Meniskus  irgendwo  innerhalb  des  Rohres  erfolgt 
Wird  die  Zustandsänderung  der  Substanz  durch  die  Gerade  ahh  dar- 
gestellt, so  verschwindet  der  Meniskus  (Punkt  h)  ungefähr  in  der  Mitte 
des  Rohres. 

Somit  lassen  sich  die  beobachteten  Erscheinungen  vollkommen 
erklären,  und  wir  sehen,  dafs  sie  durchaus  nicht  der  Theorie  von 
Andrews  widersprechen.  Alles,  was  vom  Verschwinden  des  Meniskus 
gesagt  wurde,  bezieht  sich  gleichfalls  auf  sein  Wiedererscheinen,  ob- 
gleich die  Isothermen  ti  und  ^3,  bei  denen  der  Meniskus  verschwindet 
und  wiedererscheint,  nicht  vollkommen  identisch  zu  sein  brauchen.  Es 
müssen  jedoch  die  beiden  Temperaturen  ti  und  t^  offenbar  niedriger 
sein  als  ^.  Je  sorgfältiger  die  Bestimmung  ausgeführt  wird,  je  voll- 
kommener die  Methoden  sind,  desto  mehr  müssen  sich  die  Temperaturen 
^x  und  ^2  einander,  sowie  der  Temperatur  %"  nähern.  Stoletow 
empfiehlt  die  Benutzung  der*  Schlierenmethode  (Bd.  II)  bei  der  Beob- 
achtung des  Meniskus. 

Centnerszwer  (1903)  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  die 
Richtigkeit  der  Stoletow  sehen  Vorstellungen  auf  das  glänzendste 
bestätigt  und  sodann  (1904)  gezeigt,  dafs  durch  Beobachtungen  mit 
Röhren,  die  sich  durch  den  Grad  der  Füllung  unterscheiden,  das 
kritische  Volumen  9  einer  Substanz  genau  bestimmt  werden 
kann. 

Nachdem  wir  die  Methoden  der  Untersuchung  des  kritischen  Zu- 
standes  betrachtet  haben,  wollen  wir  die  Resultate  einiger  experimen- 
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teilen  Untersuchungen  besprechen.  Die  ersten  systematischen  Unter- 
suchungen des  kritischen  Zustandes  wurden  von  Avenarius  (in  Kiew) 
und  seinen  zahlreichen  Schülern  ausgeführt;  von  den  letzteren  nennen 
wir  Sajontschewsky,  welcher  in  ausländischen  (nicht  russischen) 
Publikationen  hartnäckig  Sajotschewsky  genannt  wird,  femer 
Pawlewskij,  Nadeshdin,  Straufs,  Shuk,  Kannegielser  und 
Djatschewskij. 

Pawlewskij  untersuchte  eine  grotse  Anzahl  organischer  Flüssig- 
keiten und  fand  eine  Reihe  von  Gresetzmäfsigkeiten,  Yon  denen  wir  nur 
eine  anführen:  die  kritischen  Temperaturen  homologer  Verbindungen 
differieren  um  einen  konstanten  Betrag  von  den  Siedepunkten  derselben 
bei  normalem  Druck.  Nadeshdin  zeigte,  dals  diese  Regel  nur  an- 
genähert erfüllt  ist. 

In  homologen  Reihen  wächst  die  kritische  Temperatur  mit  Zu- 
nahme an  Eohlenstoffgehalt,  und  zwar  um  18®  bis  20®  für  je  ein  CHj. 
So  ist  z.  B.  für  Essigsäure  (CaH4  02)  ^  =  321,5®,  für  Propionsäure 
(C3H6O2)  d"  =  339,9®;  in  anderen  Fällen  stimmt  aber  diese  Regel  gar 
nicht,  z.  B.  für  Dimethylamin  (NCaHy,  «•  =  163,0®)  und  Trimethyl- 
amin  (NCgHö,  «ö*  =  160,5®).  Isomere  Ester  haben  nahe  gleiche  kri- 
tische Temperaturen. 

Bulatoff  (1899)  hat  darauf  hingewiesen,  dals  allgemein  die  kri- 
tische Temperatur  um  so  höher  liegt,  je  grölser  das  Molekulargewicht 
der  Substanz  ist. 

Guldberg  und  Guye  fanden,  dals  die  absolute  kritische  Tem- 
peratur Tc  gleich  ist  der  doppelten  Siedetemperatur  unter  dem  Druck 
von  20  mm  und  gleich  der  1,55  normalen  absoluten  Siedetemperatur. 
In  der  Lehre  von  den  korrespondierenden  Zuständen  werden  wir  diese 
Regel  antreffen. 

Von  grolsem  Interesse  ist  die  kritische  Temperatur  ^  desWassers. 
Strauls  berechnete  dieselbe  auf  Grund  seiner  Mischungsformel  (siehe 
weiter  unten)  zu  370®;  nach  indirekten  Methoden  ist  sie  vonCailletet 
und  Colardeau  zu  365®,  von  Battelli  zu  364,3®  und  von  Chas.  T. 
Enipp  zu  359®  bestimmt  worden.  Eine  direkte  Bestimmung  nach  der 
Meniskusmethode  in  einem  Quarzrohr  der  Firma  Dr.  Siebert  und 
Kühn  in  Kassel  wurde  zuerst  von  Traube  und^eichner  (1904) 
ausgeführt,  welche  d"  =  374^  fanden,  was  als  eine  glänzende  Bestäti- 
gung der  Straufs  sehen '  Formel  dienen  kann.  Für  Quecksilber 
fanden  Traube  und  Teichner,  dafs  d"  über  1000®  liegt,  während 
die  oben  angegebene  Regel  von  Guldberg  und  Guye  ^  =  675® 
ergiebt.  Nun  hat  aber  Happel  (1904)  gezeigt,  dals  die  Lehre  von 
den  korrespondierenden  Zuständen  für  Quecksilber 

d'  =  1097®  7t  =  456  Atm. 

ergiebt,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden. 
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§  8.  Der  kritische  Zustand  von  Mischungen  und  Iiösungen. 
Von  grofsem  Interesse  ist  die  Frage  nach  den  kritischen  Konstanten 
von  Mischungen  und  Lösungen.  Bei  den  Mischungen  zweier  Stoffe 
könnte  man  allenfalls  zwei  Fälle  unterscheiden,  je  nachdem  die  beiden 
Stoffe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  oder  gasförmig  sind.  Im 
engsten  Zusammenhange  mit  dem  zweiten  Falle  ist  die  Frage  nach 
der  Verflüssigung  von  Gasgemischen;  in  dem  Kapitel  über  die 
Verflüssigung  der  Gase  erwähnten  wir,  dals  wir  diese  Frage  später 
behandeln  würden. 

Wir  wollen  nun  zuerst  einige  ältere  Arbeiten  erwähnen.  Für 
Gemische  von  Dämpfen  und  solchen  Gasen,  deren  kritische  Temperatur 
sehr  niedrig  liegt,  wurde  «O*  von  Cailletet,  Andrews,  Cailletet  und 
Hautefeuille,  Hannay  u.  a.  bestimmt.  Im  allgemeinen  zeigte  es 
sich,  dals  die  Beimengung  einer  geringen  Quantität  Gas  (Wasserstoff, 
Stickstoff,  Luft)  die  Temperatur  d"  etwas  herabdrückt,  aber  den  kriti- 
schen Druck  7C  stark  erhöht.  So  fand  z.  B.  Hannay  (1882)  für  reinen 
Alkohol  0"  =  235,470  und  ä  =  67,07  Atm.;  für  Alkohol  mit  einer 
Beimischung  von  Wasserstoff  dagegen  d'  ^  230,8^  und  tt  =  163,5  Atm. 
Pictet  behauptet,  dafs  man  die  kritische  Temperatur  als  Merkmal  der 
Reinheit  einer  Substanz  ansehen  kann. 

Die  kritische  Temperatur  d"  eines  aus  zwei  Flüssigkeiten 
bestehenden  Gemisches  wurde  zuerst  von  Strauls  (1880)  ]>estimmt, 
welcher  eine  Regel  fand,  die  sich  durch  die  Formel 

^^_M^^^^ 

«1    +    «2 

ausdrücken  läfst.  Hier  sind  ^,  ^i  und  ^2  ^^  kritischen  Temperaturen 
des  Gemisches  und  seiner  beiden  Bestandteile;  0^  und  Oj  der  Prozent- 
gehalt dieser  Bestandteile.  Diese  Regel  wurde  aus  Versuchen  mit 
Gemischen  von  Alkohol  und  Äther  abgeleitet.  Kennt  man  ^  und  ^], 
so  kann  man  ^2  berechnen;  es  gelang  Straufs,  auf  diese  Weise 
die  kritische  Temperatur  des  Wassers  vorherzusagen,  indem 
er  d"  für  Gemische  von  Alkohol  und  Wasser  (publiziert  im  März  1881) 
bestimmte;  er  fand  für  Wasser  d' ^=  370<^  mit  einem  wahrscheinlichen 
Fehler  von  +  ö^*  ^*®  oben  erwähnte  direkte  Bestimmung  von  ^  durch 
Traube  und  Teichner  (1904),  welche  d"  =  374^  fanden,  bestätigt 
die  von  Straufs  entdeckte  RegeL  Die  Formel  (53)  wurde  etwas  später 
auch  von  Pawlewskij  aufgestellt.  Mit  derselben  Frage  haben  sich 
später  noch  Andsdell,  Galizin,  G.  C.  Schmidt  und  Dewar  be- 
schäftigt; letzterer  fand,  dafs  die  Straufs  sehe  Regel  sich  innerhalb 
weiter  Grenzen  bewährt,  unter  anderem  auch  für  Luft  als  Gemenge 
von  Sauerstoff  {^^  =  —118»)  und  Stickstoff  (0"a  =  —1460);  Formel 
(53,  a)  ergiebt  d"  =  — 140,8®;  Beobachtungen  ergaben  dagegen  Werte, 
welche  zwischen  —  140®  und  —  141®  schwankten.    Offenbar  kann  man 
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iDnerhalb    gewisser    Grenzen    von    einem    Straufsschen    Gesetze 
sprechen. 

FIüssigkeitsgemiBche  zeigen  in  der  Nähe  der  kritischen  Tem- 
peratur einige  eigentümliche  Erscheinungen;  hierher  gehört  die  von 
Ostwald  heryorgehobene  Beständigkeit  des  Schaumes  oberhalb  der 
kritischen  Temperatur,  vor  allem  aber  eine  Opalescenz,  die  sich  in 
der  Flüssigkeit  vor  Erreichung  des  kritischen  Zustandes  zeiget  und 
lebhaft  an  die  „trüben  Medien*'  erinnert,  von  denen  in  Bd.  II  die  Rede 
war.  Diese  Opalescenz  wurde  zuerst  von  Guthrie  (1884),  sodann  von 
Rothmund,  Ostwald  und  Schreinemakers  (an  Gemischen  von  drei 
Plüssigkeiten)  beobachtet.  Ausführlich  untersuchten  diese  Erscheinung 
Friedländer  und  Eonowalow.  Ersterer  studierte  die  innere  Rei- 
bung, elektrische  Leitfähigkeit,  Lichtbrechung  und  Opalescenz  von 
Mischungen  in  der  Nähe  des  kritischen  Zustandes  und  fand,  dals  jene 
Grölsen  von  der  Zeit  unabhängige,  also  für  diesen  Zustand  charak- 
teristische Grölsen  sind;  eine  endgültige  Erklärung  der  Opalescenz 
giebt  er  nicht.  Eonowalow  gelangte  zu  dem  Resultate,  dals  die 
Ursache  der  Opalescenz  in  dem  Staub  zu  suchen  ist,  der  sich  in  der 
Flüssigkeit  befindet.  Jedes  Staubteilchen  bildet  ein  Centrum  ungleicher 
Anziehung  der  beiden  Teüe  der  Lösung.  In  der  Nähe  des  kritischen 
Zustandes  ist  die  zur  Änderung  der  Zusammensetzung  der  Lösung 
notwendige  Arbeit  äufserst  gering;  die  Staubkeme  umgeben  sich  mit 
gegen  die  übrige  Lösung  heterogenen  Hüllen,  und  dies  genügrt,  um  die 
Opalescenz  zu  erklären. 

Im  engsten  Zusammenhange  mit  der  Frage  nach  dem  kritischen 
Zustande  von  Flüssigkeitsgemischen  steht  eine  Reihe  neuerer,  höchst 
interessanter  theoretischer  und  experimenteller  Untersuchungen  über 
die  Verflüssigung  von  Gasgemischen.  Die  theoretischen  Unter- 
suchungen rühren  hauptsächlich  von  van  der  Waals,  Duhem  und 
Kuenen  her;  unter  den  experimentellen  sind  besonders  die  umfang- 
reichen Untersuchungen  von  Ca  üb  et  hervorzuheben.  Wir  müssen  uns 
mit  einigen  Andeutungen  begnügen. 

Van  der  Waals  geht  von  der  Annahme  aus,  dals  die  von  ihm  für 
einen  chemisch  reinen  Stoff  aufgestellte  Zustandsgieichung 

(i>  +  J)  {*'-«')  =  ür (53, b) 

auch  für  ein  binäres  Gemisch  gültig  ist.  Die  Konstanten  a  und  h 
sollen  aber  folgende  Bedeutung  haben.  Es  seien  M^  und  M^  zwei 
den  Molekulargewichten  der  beiden  Stoffe,  welche  die  Mischung  bilden, 
proportionale  Zahlen;  Mi{\  —  x)  und  M^x  die  Gewichtsmengen  dieser 
Stoffe.     Dann  ist 

a  —  ai(l  —  xY  +  2ai,2a?(l  —  a?)  +  aa^^)  .^^    . 

h  =  h,{l  —  xY  +  2  6i,2a?(l  —  a?)  +  h^x^  ] 
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Hier  bedeuten  a^ ,  bi  und  «2«  l>a  die  Eonstanten  der  yan  der 
W aal 8 sehen  Zustandsgieichung  für  die  beiden  isolierten  Stoffe;  ai,2 
und  &i,a  zwei  neue  Konstanten,  die  von  der  gegenseitigen  EinMrirkung 
der  beiden  Stoffe  aufeinander  abh&ngen.  Die  obige  Form  für  h  wurde 
übrigens  zuerst  von  Lorentz  (1881)  abgeleitet. 

Auf  Grund  der  Formeln  (53, b)  und  (53, c)  hat  nun  yan  der 
Waals  ein  ganzes  Buch  (Kontinuität  II)  dem  theoretischen  Studium 
der  Gemische  gewidmet,  und  zwar,  indem  er  die  freie  Energie 
ilf  =  U  —  ST  (S,  519)  des  Gemisches  und  ihre  Eigenschaften  unter- 
suchte. Er  fand  hierbei  auch  die  Erklärung  der  sonderbaren  Er- 
scheinung der  retrograden  Kondensation  (Kontinuität  II,  S.  126). 
die  wir  sofort  besprechen  wollen. 

Cailletet  (1880 bis  1883)  bemerkte  zuerst,  dats  beim  isothermen 
Komprimieren  eines  Gemisches  von  1  Vol.  Luft  und  5  Vol.  CO2  zuerst 
ein  Teil  desselben  flüssig  wird;  bei  weiter  gesteigertem  Druck 
yerschwindet  die  entstandene  Flüssigkeit  wieder  yoll- 
s tändig;  analoge  Erscheinungen  beobachtete  Cailletet  bei  Mischun- 
gen von  H2  und  CO2.  Unabhängig  yon  Cailletet  beobachtete  yan 
der  Waals  bei  Mischungen  yon  Luft  und  CO2  und  yon  CO2  und  HCl 
dieselbe  Erscheinung.  Endlich  hat  Stokes  (1886)  eine  nachgelassene 
Arbeit  yon  Andrews  yeröff entlicht,  aus  welcher  zu  ersehen  ist,  dals  auch 
dieser  Forscher  das  Wiederyerschwinden  der  Flüssigkeit  an  Mischungen 
yon  CO2  und  N2  beobachtet  hatte.  Einer  näheren  Untersuchung  wurde 
diese  sonderbare  Erscheinung  zuerst  yon  Kuenen  (1892)  an  einer 
Mischung  yon  CO2  und  Chloräthyl  und  yon  Yerschaffelt  an  der 
Mischung  yon  H2  und  CO2  unterworfen.  Von  Kuenen  rührt  auch  die 
Bezeichnung  derselben  als  fetrogradeKondensation  her.  Wie  oben 
erwähnt,  rührt  die  umfangreichste  Untersuchung  yon  Ca  übet  her, 
welcher  zuerst  (1901)  die  drei  Mischungen:  CO2  und  SOj,  CO2  und 
Methylchlorid,  SO2  und  Methylchlorid  und  später  (1904)  noch  die 
Mischung  CO2  und  N2O  eingehend  studierte.  Die  erste  Arbeit  wurde 
yon  Kuenen  (1902)  einer  Kritik  unterworfen. 

Um  das  Wesen  der  retrograden  Kondensation  zu  erläutern, 
wollen  wir  den  Zustand  eines  Stoffes  durch  Volumen  r  und  Temperatur 
t  bestimmen.  Es  sei  zuerst  ein  einziger,  chemisch  reiner  Stoff 
gegeben.  Bei  beliebigem  t  und  genügend  grofsem  v  ist  der  Stoff  gas- 
förmig; dies  möge  allen  Punkten  der  Ebene  vOt  (Fig.  233)  oberhalb 
der  Kurye  AM  entsprechen.  Die  Isothermen  sind  offenbar  gerade 
Linien,  die  zur  Achse  Ot  senkrecht  stehen.  Bei  isothermischer  Kom- 
pression gelangen  wir  zu  einem  Volumen,  bei  welchem  der  ganze  StoiT 
sich  im  Zustande  des  gesättigten  Dampfes  befindet;  dies  Volumen 
ist  um  so  kleiner,  je  höher  die  Temperatur  t  ist.  Wir  erhalten  auf 
diese  Weise  die  Kurye  des  gesättigten  Dampfes  AM,  Bei  weiterer 
Kompression  wird  ein  Teil  des  Stoffes  flüssig  und  bei  einem  Volumen, 
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welches  durch  die  Punkte  der  Kurve  BM  gegeben  ist,  ist  der  ganze 
Stoff  flüssig  geworden.  Die  beiden  Kurven  kommen  in  dem  kriti- 
schen Punkte  M  zusammen.  Innerhalb  der  Linie  ÄMB  ist  der 
Stoff  teils  flüssig,  teils  dampfförmig;  unterhalb  BM  haben  wir  nur 
Flüssigkeit.  Für  alle  tj  welche  gröfser  sind  als  die  Abscisse  des  Punktes 
31,  existiert  der  Stoff  nur  im  gasförmigen  Zustande. 

Wesentlich  andere  Erscheinungen  treten  auf,  wenn  wir  es  mit 
einem  Gemisch  von  zwei  Stoffen  zu  thun  haben.  Es  sei  zuerst  die 
Temperatur  t  kleiner  als  ein  gewisser  Wert  d"  (Fig.  233).  In  diesem 
Falle  werden  bei  isothermischer  Kompression  dieselben  Erscheinungen 


Fig.  233. 


beobachtet  wie  bei  einem  einzigen 
Stoffe:  zuerst  gesättigter  Dampf 
(Punkte  der  Kurve  ÄM)^  dann 
allmähliche  Verflüssigung  und  zu- 
letzt reine  Flüssigkeit  (Punkte  der 
Kurve  BK).  Bei  einer  ganz  be- 
stimmten Temperatur  d'  wird  nun 
aber  folgendes  beobachtet:  sobald 
der  ganze  Stoff  flüssig  geworden 
ist  (Punkt  if,  Volumen  (p),  wird  der 
Zustand  ein  labiler,  und  es  genüget 
die  allergeringste  Temperatur- 
erhöhung, um  die  ganze  Masse  in 
den  dampfförmigen  Zustand  über- 
zuführen, ohne  Änderung  des  Volu- 

(p.      Dieser  Punkt  K  entspricht  also  vollkommen   dem 


mens 


kritischen:  Flüssigkeit  und  Dampf  besitzen  die  gleiche  Dichte  und 
gehen  bei  unendlich  kleiner  Zustandsänderung  ineinander  über.  Wäh- 
rend aber  bei  einer  Substanz  für  t"^  d"  der  flüssige  Zustand  überhaupt 
nicht  möglich  ist,  beobachtet  man  bei  einer  Mischung  ein  ganz  anderes 
Verhalten.  Ist  t  grötser  als  %",  aber  kleiner  als  eine  gewisse  höhere 
Temperatur  t^,  so  erhält  man  bei  der  isothermen  Kompression  gesättigten 
Dampf,  der  dann  teilweise  flüssig  wird.  Mit  wachsender  Kompression 
wächst  die  Flüssigkeitsmenge  zuerst,  erreicht  ein  Maximum,  um  dann 
wieder  geringer  zu  werden  und  zuletzt  vollständig  zu  verschwinden. 
Die  Punkte  der  Kurve  KM  entsprechen  also  wiederum  gesättigtem 
Dampfe.  Je  höher  t  ist,  desto  geringer  ist  jenes  Maximum  der  bei 
der  Kompression  sich  bildenden  Flüssigkeitsmenge.  Ist  t  nur  wenig 
unterhalb  einer  gewissen  Temperatur  ^oi  so  zeigt  sich  bei  der  Kom- 
pression nur  eine  Spur  von  Flüssigkeit,  die  bei  weiterer  Kompression 
sofort  wieder  verschwindet.  Bei  der  Temperatur  ^o  kommen  die  beiden 
Kurven  gesättigten  Dampfes  zusammen;  bei  t  '^  to  ist  selbst  eine  teil- 
weise Kondensation  nicht  mehr  möglich.  Wir  haben  also  hier  die 
Kurve  ÄMK  des  gesättigten  Dampfes  und  die  Flüssigkeitskurve  BK; 
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diese  beiden  Kurven  treffen  im  kritischen  Punkte  K  zusammen.  Unter- 
halb BK  ist  die  Miacbuiig  nur  flüssig;  rechts  und  unterhalb  AMK  i«t 
sie  nur  gasförmig.     Innerhalb  AM  KB  ist  sie  teils  flflssig,  teils  dampf- 
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förmig:  links  von  der  Ordinate  des  Punktes  K  wichst  die  Flüsaigkeits- 
menge  bei  kleiner  werdendem  e,  bis  das  ganze  Geitiiach  flüssig  geworden 
ist;  rechts  von  dieser  Ordinate  haben  wir  zuerst  ein 'Wachsen  und  dann 
ein  Verschwinden  der  Flüssigkeit. 
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Die  Lage  der  Kurve  ÄMB  in  der  Ebene  vOt  und  die  Lage  des 
kritischen  Punktes  K,  d.  h.  seine  Entfernung  von  dem  Punkte  Jf, 
hängen  ab  von  den  relativen  Mengen  der  beiden  Stoffe  in  der  Mischung. 
In  der  Fig.  234  sind  die  Yon  Caubet  für  die  Mischungen  von  SOg 
und  C0.2  gefundenen  Resultate  dargestellt.  Die  beiden  äufsersten 
Kurven,  welche  den  reinen  Stoffen  COg  und  SOg  entsprechen,  sind  nach 
den  Beobachtungen  von  Amagat  und  von  Cailletet  und  Mathias 
eingezeichnet.  Hier  befinden  sich  die  kritischen  Punkte  K  an  den 
äulsersten  Punkten*,  welche  den  höchsten  t  entsprechen.  Bei  den  acht 
Zwischenkurven,  welche  10,346  —  15,680  —  33,138  —  47,103  —  59,975 
—  70,926  —  81,381  und  91,095  Proz.  SOa  entsprechen,  sind  die 
Punkte  K  und  M  verschiedene.  Die  Linie  KKK  . . .  bezeichnet  Duhem 
als  kritische  Kurve. 

Im  nächsten  Kapitel  werden  wir  weitere  Eigenschaften  von  Flüssig- 
keitsgemischen betrachten. 

Wir  haben  nun  noch  die  kritischen  Erscheinungen  bei  Lösungen 
fester  Körper  zu  betrachten.  Die  ersten  Untersuchungen  rühren  von 
Hannay  und  Hogarth  (1879)  her,  welche  die  kritische  Temperatur  ^ 
für  Lösungen  von  Salzen  in  verschiedenen  Flüssigkeiten,  sowie  für 
eine  Tiösung  von  S  in  CSq  bestimmten.  Es  erwies  sich,  dafs  erstens  durch 
die  Anwesenheit  von  gelösten  Substanzen  die  kritische  Temperatur  des 
Lösungsmittels  erhöht  wird,  und  dals  zweitens  die  ersteren  nicht  aus- 
geschieden werden,  wenn  das  ganze  Lösungsmittel  in  den  dampf- 
förmigen Zustand  übergeht,  sondern  in  diesem  Dampfe  gelöst 
bleiben. 

Das  gleiche  Resultat  fanden  Cailletet  und  Colardeau  für  Lö- 
sungen von  Jod  in  flüssigem  GO2  und  Pictet  und  Alt  schul  (1895) 
für  L(')sungen  von  verschiedenen  Stoffen  (Bomeol,  Gineol,  Terpinol, 
Guajakol  und  Jod)  in  Äther  und  Chloräthyl.  Bei  einer  Lösung  von 
45  Proz.  Bomeol  in  Äther  erwies  sich  d"  =  296^  d.  h.  um  107®  höher 
als  für  remen  Äther. 

Die  umfangreichsten  Untersuchungen  rühren  von  Centnerszwer 
(1903)  her.  Kr  bestimmte  &  für  Lösungen  von  16  verschiedenen  Stoffen 
(darunter Naphtalin,  Anthracen,  Harnstoff,  Naphtol,  Kampfer  u.  s.  w.) 
in  flüssigem  Ammoniak  und  in  flüssigem  Schwefeldioxyd.  Er  fand 
erstens,  dats  die  Erhöhung  der  kritischen  Temperatur  proportional  ist 
der  Konzentration  der  Lösung;  zweitens,  dals  die  molekulare  Erhöhung 
der  kritischen  Temperatur  (hervorgerufen  durch  ein  Gramm-Molekel  in 
einem  Liter  Lösung)  unabhängig  ist  von  der  Art  des  gelösten  Stoffes, 
und  dafs  sie  höher  ist  in  dem  Lösungsmittel,  welches  das  gröfsere 
Molekulargewicht  besitzt. 

Wir  haben  in  den  letzten  drei  Paragraphen  diejenigen  kritischen 
Erscheinungen  betrachtet,  welche  bei  dem  Übergang  aus  dem  flüssigen 
in   den  dampfförmigen  Zustand  eine  Rolle  spielen.      Wir  werden   im 
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nächsten  Kapitel  sehen,  dats  der  Begriff  des  kritischen  Zostandes  sich 
verallgemeinern  latst,  und  speziell  die  kritischen  Erscheinungen  in 
Flüssigkeitsgemischen  kennen  lernen. 

§  9.  Lehre  von  den  korrespondierenden  Zuständen.  Wenn 
wir  die  Eigenschaften  verschiedener  Sahstanzen  miteinander  ver- 
gleichen, so  nehmen  wir  sie  gewöhnlich  bei  gleicher  Temperatur  t  und 
unter  gleichem  Drucke  jp,  oder  wir  vergleichen  die  Substanzen  mit- 
einander bei  ihren  Siedepunkten,  d.  h.  wenn  die  Spannkraft  der 
gesättigten  Dämpfe  die  gleiche  ist.  Es  fragt  sich  nun,  ob  solche 
Yergleichungsmethoden  auch  rationell  sind,  und  ob  man  nicht  die 
Eigenschaften  der  Substanzen  miteinander  vergleichen  soll,  indem  man 
andere,  in  irgend  einer  Beziehung  miteinander  „korrespondierende*^ 
Zustände  derselben  wählt.  Versuche  in  dieser  Richtung  findet  man 
in  den  Arbeiten  von  Betancourt,  Dalton,  Faraday,  Clausius  und 
Dühring. 

Die  Lehre  von  den  korrespondierenden  Zuständen  in  ihrer  jetzigen 
Gestalt  stammt  von  van  der  Waals.  Der  Ausgangspunkt  seiner 
Theorie  ist  der  Gedanke,  dals  die  kritischen  Zustände  that sächlich 
als  gleiche  oder  korrespondierende  Zustände  aller  Substanzen  angesehen 
werden  müssen.  Stellen  wir  für  jede  Substanz  ihre  Skala  absoluter 
Temperaturen,  Drucke  und  Volumina  zusammen,  indem  wir  die  Werte 
273  -\-  ^,  n  und  q>  dieser  Grötsen  in  den  kritischen  Zuständen  als 
Einheiten  wählen.  Sind  T,  p  und  v  die  absolute  Temperatur ,  der 
Druck  und  das  Volumen  bei  einem  beliebigen  Zustande  einer  gegebenen 
Substanz,  so  werden  in  den  neuen  Skalen  die  absolute  Temperatur  m. 
der  Druck  £  und  das  Volumen  n  durch  die  Gleichungen 


^  =  ^»^   .    Q.         £  =  —         n  =  —  •     •     .     .     (54) 

bestimmt.  Die  Grölsen  m,  s  und  n  sind  Zahlenwerte,  welche  nicht 
mehr  von  der  Wahl  irgend  welcher  Einheiten  abhängig  sind.  Sie 
werden  als  reduzierte  Temperatur,  reduzierter  Druck  und 
reduziertes  Volumen  bezeichnet.  Nehmen  wir  an,  auf  eine  gegebene 
Substanz  sei  die  Gleichung  von  van  der  Waals 


{p+^^(^-^)  =  ^^ 


(55) 


anwendbar.     Aus  den  Formeln  (54)  ergiebt  sich   T  =  wi  (273  +  d), 
p  z=z  TCSj  V  =  n(p,  oder,  auf  Grundlage  von  (49)  S.  822, 

rwi        S  «wi  £a  _     , 

^=276^         ^=27-6-»  ^'  =  '""       •     •     <^«^ 
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Sabstituieren  wir  die  Ausdrücke  aus  (Ö6)  in  (55),  so  sehen  wir, 
dals  a,  b  und  R  sich  heben;  man  erhält  somit  die  reduzierte 
Gleichung: 

(s  +l^(3n— l)  =  8m (57) 

oder 

8m  3 


3  n  —  1        n» 


(58) 


In  dieser  Gleichung  sind  nur  die  reduzierte  Temperatur  m,  der 
reduzierte  Druck  £  und  das  reduzierte  Volumen  n  enthalten,  sonst  aber 
keinerlei  Grölsen,  welche  die  gegebene  Substanz  kenn- 
zeichnen und  dieselbe  von  anderen  Substanzen  unterscheiden.  Die 
Gleichung  (57)  ist  die  Zustandsgieichung  aller  Substanzen,  auf  welche 
die  Formel  von  van  der  Waals  anwendbar  ist.  Wir  werden  sehen, 
dals  viele  Folgerungen  aus  dieser,  sowie  aus  anderen  Gleichungen,  die 
man  durch  Einführung  der  Grölsen  ns,  s  und  n  erhält,  nicht  nur  für 
Dämpfe,  sondern  auch  für  Flüssigkeiten  Bestätigung  finden. 

Eine  sehr  eingehende,  aber  rein  mathematische  Untersuchung  der 
Gleichung  (58)  ist  von  Hilton  (1901)  ausgeführt  worden. 

Die  Formel  (57)  zeigt,  dats,  wenn  zwei  von  den  drei  Grölsen  m, 
^t  ^  gegeben  sind,  die  dritte  für  alle  Substanzen  einen  und  denselben 
Wert  hat,  d.  h.,  dals  z.  B.  bei  gleichen  reduzierten  Temperaturen 
und  Drucken  alle  Substanzen  gleiche  reduzierte  Volumina 
einnehmen.  Die  Menge  der  Substanz  spielt  hierbei  augenscheinlich 
keine  Rolle.  Diejenigen  Zustände  zweier  Substanzen,  bei  welchen  die- 
selben gleiche  m,  e  und  n  besitzen,  bezeichnet  man  als  korrespon« 
dierende  Zustände.  Es  ist  klar,  dals  die  kritischen  Zustände 
(m  =  1,  £  =  1,  n  =  1)  korrespondierende  Zustände  sind.  Aus  der 
Formel  (57)  ergiebt  sich  folgendes  Gesetz: 

Gesetz  I.  Trägt  man  auf  den  Koordinatenachsen  die 
reduzierten  Volumina  q)  und  Drucke  7t  ab,  so  erhält  man  für 
alle  Substanzen  die  gleichen  Isothermen,  welche  gleichen 
konstanten  reduzierten  Temperaturen  m  entsprechen. 

Dies  Gesetz  prüfte  Amagat  (1896),  indem  er  die  „reduzierten*' 
Isothermen  für  verschiedene  Substanzen,  und  zwar  für  COj,  Luft  und 
Äther  und  sodann  für  COg  und  C2H4  miteinander  verglich.  Amagat 
benutzte  hierzu  eine  äufserst  sinnreiche  optische  Methode,  die  Iso- 
thermen zu  vergleichen,  und  überzeugte  sich  von  der  Richtigkeit  dieses 
fundamentalen  Gesetzes  der  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände. 

Happel  (1904)  fand  aber,  dafs  für  verschiedene  Gruppen  von 
Stoffen  die  reduzierten  Isothermen  sich  wesentlich  voneinander  unter- 
scheiden. So  bilden  Äther,  Benzol  usw.  Stoffe,  die  untereinander  über- 
einstimmen; das  Gleiche  scheint  von  den  einatomigen  Stoffen  Queck- 
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silber,  Argon,  Krypton  und  Xenon  zu  gelten.  Dagegen  Btimmen  die 
beiden  Gruppen  nicht  überein  und  sind  z.  B.  die  reduzierten  Isothermen 
von  Quecksilber  und  Äther  wesentlich  verschieden. 

Wenden  wir  uns  nun  den  Formeln  (15)  und  (16)  zu,  welche  auf 
Grund  der  Gleichungen  von  van  der  Waals  und  Maxwell-Clausius 
die  Spannkraft  p  des  gesättigten  Dampfes ,  sowie  die  specifischen  Vo- 
lumina Ö  und  s  dieses  Dampfes  und  der  Flüssigkeit  bestimmen.  Be- 
zeichnen wir  die  reduzierte  Spannkraft  des  gesättigten  Dampfes  mit  pi, 
die  reduzierten  Volumina  des  Dampfes  und  der  Flüssigkeit  mit  Öi  und 
$1«  die  reduzierte  Temperatur  wieder  mit  m.  Dann  ist,  siehe  (49), 
S.  822, 

Substituieren  wir  diese  Werte  in  die  Gleichungen  (15)  und  (16), 
S.  806,  so  erhalten  wir: 


(j>i  +  §j)  (3öi-  l)=8»i 
(ih  +  J7)  (3si  -  1)  =  8.« 


3  0,  — 1 
3  s,  —1 


(59) 


In  diesen  Gleichungen  sind  die  Koeffizienten  a,  h  und  JR  gleichfalls 
verschwunden;  die  Gleichungen  sind  für  alle  Substanzen  dieselben 
und  können  zur  Bestimmung  von  p^,  Ö^  und  Si  nach  der  gegebenen 
reduzierten  Temperatur  m  verwandt  werden.  Clausius,  Planck. 
Silow,  Stoletow  und  Ritter  (1902)  zeigten,  wie  mau  unter  An- 
wendung einiger  Hülfsgrölsen  die  Gleichungen  (59)  auflösen  kann, 
wenn  m  gegeben  ist.  Nehmen  wir  nun  an,  die  Gleichungen  (59)  seien 
aufgelöst,  und  es  habe  sich  ergeben,  dals 

Pi  =  /i  (w)         öl  =  A  im)         Si  =  f^(m)  ,     .     .     (60) 

Diese  drei  Funktionen  sind  für  alle  Substanzen  die- 
selben; hieraus  ergiebt  sich  eine  Reihe  bemerkenswerter  Folgerungen. 
Die  erste  Gleichung  besagt: 

Gesetz  II.  Bei  gleichen  reduzierten  Temperaturen  be- 
sitzen alle  Substanzen  die  gleiche  reduzierte  Spannkraft  des 
gesättigten  Dampfes. 

Rarosay  und  Young  bezeichnen  die  Kurve  jh  =  A  (V^)  a^® 
orthometrische  Kurve.  Die  Gleichung  Öj  = /"g  (w)  giebt  uns  folgen- 
des Gesetz: 
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Gesetz  III.  Bei  gleichen  reduzierten  Temperaturen 
besitzen  alle  Substanzen  das  gleiche  reduzierte  Volumen  des 
gesättigten  Dampfes. 

Die  dritte  Gleichung  Si  =  f^  (w)  liefert  uns  schliefslich,  wenn  wir 
die  Anwendbarkeit  unserer  Folgerungen  auf  Flüssigkeiten  zugeben, 
das  vierte  Gesetz: 

Gesetz  IV.  Bei  gleichen  reduzierten  Temperaturen 
besitzen  alle  Substanzen  ein  gleiches  reduziertes  Flüssig- 
keitsYolumen. 

Eliminiert  man  m  aus  der  ersten  und  zweiten  und  sodann  aus 
der  ersten  und  dritten  Gleichung  (60),  so  ergiebt  sich,  dals 

öi  =  2^i(Pi)  ^i  =  FAVi) (61) 

ist,  wo  Fl  und  F^  für  alle  Substanzen  gleiche  Funktionen  sind.  Hieraus 
erhalten  wir  das 

Gesetz  V.  Trägt  man  auf  den  Koordinatenachsen 
reduzierte  Volumina  und  Drucke  ab,  so  erhält  man  für  alle 
Substanzen  ein  und  dieselbe  Grenzkurve  (AkB  in  Fig.  228). 

Das  Gesetz  II  pi  =  fi  (m),  wo  p^  und  m  die  reduzierte  Spann- 
kraft des  gesättigten  Dampfes  und  die  reduzierte  Temperatur  sind, 
prüfte  bereits  van  der  Waals.  Wir  geben  hier  einige  Beispiele,  wobei 
wir  ^  -f  273  =  Tc  setzen.  Für  SO^  haben  wir  Tc  =  428,4«, 
n  =  78,9  Atm.,  für  Äther  Ti  =  463S  ä'  =  36,9  Atm.  Femer  wissen 
wir,  dafs  bei  der  Temperatur  T  =  412,9«  die  Dampfspannung  der 
schwefligen  Säure  |>  =  60  Atm.  beträgt.  Hierbei  ist  die  reduzierte 
Dampfspannung  pj  =  60  :  78,9  =  0,7605,  die  reduzierte  Temperatur 
m  =  412,9  :  428,4  =  0,964.  Bei  Äther  entspricht  dieselbe  reduzierte 
Dampfspannung  p'^  •=  p^  -=1  0,7605  der  wahren  Dampfspannung 
p'  =  p^n'  =^  0,7605  X  36,9  =  28,4  Atm.  Soviel  beträgt  die 
Dampfspannung  von  Äther  bei  der  Temperatur  T'  =  445,8«,  wie  aus 
den  Tabellen  von  Sajontschewskij  ersichtlich  ist;  die  reduzierte 
Temperatur  m'  ist  gleich  445,8  :  463  =  0,963.  Somit  sehen  wir,  dafs 
ni'  =  m  ist,  wenn  j[>i  =  pi  ist.  Eine  Menge  ähnlicher  Prüfungen  des 
Gesetzes  II  wurden  von  Nadeshdin,  Natanson  und  Guye  ausgeführt. 

Bezeichnen  wir  die  nonnale  Siedetemperatur  einer  Substanz  durch 
Ta-  Da  die  kritischen  Drucke  bei  vielen  Substanzen  nicht  allzu  sehr 
verschieden  sind,  so  folgt  aus  dem  Gesetze  U,  dals  das  Verhältnis  h 
der  absoluten  Siedetemperatur  zur  absoluten  kritischen 
Tem  peratur 

^=Ä(=f) (62) 

für  viele  Substanzen  nahezu  den  gleichen  Wert  besitzen  muls. 
In  der  That  liegt  das  Verhältnis  h  zwischen  0,56  bei  GSj  und  0,73  bei 
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HCl.   Der  Mittelwert  ist  etwa  gleich  /»  =  |.    Statt  pi  =  fi  (m)  können 

wir  schreiben,  da  Pi  =  —  und  m  =  -=-  ist, 

^  Ic 

Van  der  Waals  hat  für  diese  Funktion  die  empirische  Formel 

lgn-lgp  =  f'^-^^ (63) 

aufgestellt,  wo  f  ein  für  alle  Substanzen  gleicher  Faktor  sein  solL  Die 
Formel  (63)  ist  von  Ramsay  (1894)  und  von  Gnye  und  Mallet 
(1902)  geprüft  worden.  Es  zeigte  sich,  dats  für  viele  Substanzen  f 
thatsächlich  nahe  um  den  Mittelwert 

/•=3,1 (63,a) 

herumschwankt.  Für  polymerisierte  Substanzen  werden  grölsere 
Werte  von  f  erhalten.  Happel  (1904)  fand,  dafs  /*  keine  konstante 
Zahl,  sondern  eine  für  alle  Substanzen  gleiche  Funktion  der  redunerten 
Temperatur  ist.  Mit  Hülfe  der  Formel  (63)  und  der  bekannten  Werte 
von  /'für  zwei  reduzierte  Temperaturen  berechnet  Happel  die  kriti- 
schen Grölsen  für  Quecksilber,  welche  wir  S.  837  angeführt  haben. 
Die  Gesetze  III  und  lY  wurden  von  Mathias  geprüft.  Diesen 
Gesetzen  zufolge  müssen  die  reduzierten  Volumina  <5|  und  s^  des  ge- 
sättigten Dampfes,  sowie  der  Flüssigkeit  für  alle  Substanzen  bei  gleichen 
reduzierten  Temperaturen  m  dieselben  sein.  Hieraus  folgt,  dats  auch 
die  reduzierten  Dichten  8^  und  d^,  d.  h.  das  Verhältnis  der  Dichten  i 
und  d  des  Dampfes  und  der  Flüssigkeit  zur  Dichte  D  bei  der  kritischen 
Temperatur  fdr  alle  Substanzen  bei  gleichen  m  dasselbe  sein  muls,  so 
dats  man  schreiben  kann 


Ä,  =   -^  =  I\  (/»)        dl  =  ^  =  F,  (m)  .     .     .     (64) 

Hieraus  folgt,  dats 

S  =  DF^  (fw)  d  =  DFa  (m)     .     .     .     .     (65) 

ist.  Die  Dichte  d  des  gesättigten  Dampfes  und  die  Dichte  d 
der  P'lüssigkeit  lassen  sich  für  alle  Körper  durch  die  gleichen 
Funktionen  der  reduzierten  Temperatur  ausdrücken.  Diese 
Funktionen  unterscheiden  sich  für  verschiedene  Substanzen  nur  durch 
den  Proportionalitätsfaktor,  welcher  der  kritischen  Dichte  proportional 
sein  muts.  Mathias  nahm  für  ö  und  d  empirische  Ausdrücke  von 
der  Form 

d  =  ^  (1  —  m  —  a  Vi  — 'w  +  l>2)     ....     (66) 

d  =  B  {m—c  i-  h  ^l  —  m) (67) 
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in  denen  A^  a,  &,  B,  c  und  h  Eonstanten  sind,  welche  auf  Grund  von 
Versuchen  bestimmt  werden.  Für  Dämpfe  von  COj,  N2O,  SO^,  G2H4, 
HCl  und  Äther  fand  Mathias  in  derThat  einander  sehr  nahekommende 
Werte  für  a  und  b;  ferner  für  d  die  allgemeine  Formel: 

d  =  A  [l— m— 1,13  Vi— tw  +  (0fi79y].     .     .     (60) 

Für  flüssige  00^  und  SO2  sind  die  Koeffizienten  c  und  h  ebenfalls 
fast  gleich;  für  sie  ist 

d  =  B  (w  — 0,569  +  1,66  Vi  —  m)     .     .     .     (69) 

Die  Gesetze  II,  III  und  IV  wurden  auch  von  Yoang  in  einer 
umfangreichen  Arbeit  für  eine  grolse  Anzahl  von  Substanzen  geprüft. 
Wir  führen  die  von  ihm  gefundenen  Zahlenwerte  nicht  an,  sondern 
beschränken  uns  darauf,  zu  konstatieren,  dals  die  oben  erwähnten  Ge- 
setze in  vielen  Fällen  Bestätigung  fanden,  in  einigen  Fällen  zeigten 
sich  jedoch  auch  bedeutende  Abweichungen ;  man  hat  indes  Ursache, 
dieselben  dadurch  zu  erklären,  data  die  untersuchte  Substanz  nicht 
homogen  war  (Polymerisation  und  Dissociation).  Mit  der  Frage  bezüg- 
lich der  Ursachen  dieser  Abweichungen  beschäftigten  sich  Guye,  van 
der  Waals  und  besonders  Bogajewskij  (1897),  welcher  in  einer 
umfangreichen  Abhandlung  hauptsächlich  den  Einfiuls  der  chemischen 
Konstitution  einer  Substanz  auf  die  Abweichungen  von  den  Gesetzen, 
zu  welchen  die  Theorie  der  korrespondierenden  Zustände  führt,  unter- 
sucht hat.  Er  findet,  dafs  bei  Temperaturen,  welche  von  der  kritischen 
weit  entfernt  sind,  diese  Gesetze  infolge  von  Polymerisation  der  Sub- 
stanz vielfach  aufhören  gültig  zu  sein. 

Setzen  wir  in  die  Gleichung  (60)  Si  =  f^  (m)  die Gröf sen  m=T:Tc 
und  Si  =  s:(p  und  bezeichnen  wir  das  Volumen  der  Flüssigkeit  mit  V 
statt  s,  so  erhalten  wir 


Folglich  ist 


"='■''■(1) 


Jv        '^\TJ  ^_T_ (69) 


V 


1 


■"  {y) 


Hieraus  ergiebt  sich  das 

Gesetz  VI.  Die  relative  Volumenzunahme  der  Flüssig- 
keiten bei  der  Erwärmung  ist  für  alle  Flüssigkeiten  die 
gleiche,  wenn  man  bei  der  Erwärmung  von  gleichen  redu- 
zierten Temperaturen  ausgeht  und  bis  zu  gleichen  redu- 
zierten Temperaturen  erwärmt.  In  der  That  sind  /J v  :  v  gleich, 
wenn  T  :  T,  und  z/  T  :  T,  und  folglich  auch  (T  +  z/  T)  :  Tc  für  alle 
»Substanzen  gleich  sind. 

CliwoUon,   IMiynik.    III.  5^ 
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Dies  Gesetz  giebt  uns  die  Möglichkeit,  die  thermische  Ausdehnung 
einer  Flüssigkeit  zu  berechnen,  wenn  die  thermische  Ausdehnung 
einer  anderen,  sowie  die  kritischen  Temperaturen  beider  Flüsaigkeiten 
bekannt  sind.  Nimmt  man  an,  das  Volumen  der  einen  Flüssigkeit 
sei  gleich  v^  =  1  +  a^  f  +  bj  /*^  -j-  c^  <*,  das  der  anderen  gleich 
V.2  =  l  +  ttj  ^  +  ba^^  +  Cj/^,  so  kann  man  «,,  ?>i  und  Cj  berechnen, 
wenn  «2»  ^-2  ^^^  ^2  ^^^  ^^  kritischen  Temperaturen  beider  Flüssig- 
keiten bekannt  sind.  Van  der  Waals  berechnete  Oi,  öj  und  Oj  für 
Äther,  indem  er  für  a2,  ?>2  und  C2  Zahlenwerte  einsetzte,  welche  er  für 
sechs  verschiedene  Flüssigkeiten  (CS2,  Chloroform,  Chloräthyl  u.  a.) 
direkt  bestimmt  hatte.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  je  sechs  Zahlen- 
werte für  jede  der  Gröfsen  a^,  b^  und  q.  Die  berechneten  Zahlenwerte 
für  üi  kamen  sowohl  einander  als  auch  dem  Zahlenwerte,  welchen  man 
unmittelbar  durch  Messung  der  Ausdehnung  des  Äthers  erhält,  sehr  nahe. 

Wenn  wir  die  Gröfse 

1    Jv 

als  Ausdehnungskoeffizient  bezeichnen,  so  giebt  (69) 

aTc  =  Fr— ^ (69,8) 

Wir  können  also  das  Gesetz  VI  auch  so  formulieren:     Das   Produkt 
aus  dem  Ausdehnungskoeffizienten  und  der  absoluten  kriti- 
schen Temperatur  ist  bei  gleichen  reduzierten  Temperaturen 
eine  für  alle  Substanzen  gleiche  Gröfse. 
Wir  hatten  die  Formel,  siehe  (25,  c),  S.  666, 

e  =  ^r(ö-s)||. 

WO  Q  die  latente  Verdampfungswärme,  p  die  Spannung  des  gesättigten 
Dampfes    ist      Substituieren    wir    T^mTc^    ^  =  ^^^n    s  =  aJi^,.    \ 
dp  =  Ttöpif  dt  =  ö  T  ^^  Tcdnif  so  erhalten  wir: 


Substituiert  man  für  ;r,  9  und   T^  =  273  +  0"  ihre  Werte  aus 
(49),  S.  822,  so  ergiebt  sich 


=  f  Am  ((Ji  — s,) 


TcR         ^  ^         ''  cm 

Die  Gröfse  R  ist  umgekehrt  proportional  dem  Molekulargewichte; 
man  kann  daher  schreiben 

ic  cm 


\ 


C  JLc       \J  llt  I 
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wo  C  ein  konstanter  Faktor  ist.  Auf  Grund  der  Gesetze  I,  II  und  III 
ist  die  ganze  rechte  Seite  eine  Funktion  der  reduzierten  Temperatur 
und  für  alle  Substanzen  die  gleiche,  d.  h. 


Tc 


O  (w) 


(70) 


Gesetz  VII.  Das  Produkt  aus  der  latenten  Verdampfungs- 
wärme  und  dem  Molekulargewicht,  dividiert  durch  die 
absolute  kritische  Temperatur  ist  eine  Gröfse,  welche  bei 
gleichen  reduzierten  Temperaturen  für  alle  Substanzen  die- 
selbe ist.  Die  Gröfsen  ft  und  Te  sind  für  eine  gegebene  Substanz 
konstant,  und  daher  können  wir  schreiben:  Q  =  CO{m),  wo  C  eine 
von  der  Natur  des  Körpers  abhängige  Konstante  ist.  Aus  der  letzteren 
Gleichung  ergiebt  sich  das 

Gesetz  VIII.  Die  latente  Verdampf ungswärme  ist  für 
alle  Substanzen  in  gleicher  Weise  von  der  reduzierten 
Temperatur  abhängig. 

Sind  bei  den  Temperaturen  mi  und  m2  die  latenten  Verdampfungs- 
wärmen  der  einen  Substanz  Qi  und  Qj,  der  anderen  Substanz  q'i  und  92* 
so  haben  wir  Qi  :  Q2  =  Qi  '  q'2' 

Das  Gesetz  VII  prüfte  van  der  Waals,  wobei  er  folgende 
Zahlenwerte  erhielt: 


Wasser 

Äther 

Aceton 

Chloroform 

CCI4 

CS« 

1' 
P                   7,5 

Q                 489 
7-,.                  '.35 

1 
90 

1,81 

1,41 
126,5 

1,44 

1,49 
60 

1,35 

1,57 
45 

1,34 

2,03 
82 

1,15 

Die  Gröfsen  Q  sind  die  latenten  Verdampfungs wärmen  bei  gleichen 
reduzierten  Temperaturen  m  und  folglich  verschiedenen  Tempera- 
turen f ;  statt  der  letzteren  ist  hier  die  Spannung  p  (in  Atmosphären) 
gesättigter  Dämpfe  bei  diesen  Temperaturen  t  angegeben. 

Das  Gesetz  VIII  ist  wohl  noch  keiner  näheren  Prüfung  unterzogen 
worden.  Die  rein  empirischen  Formeln,  welche  dazu  benutzt  werden, 
um  die  Abhängigkeit  der  Gröfse  Q  von  t  auszudrücken,  stimmen  mit 
diesem  Gesetze  nicht  überein. 

Wir  haben  bisher  die  acht  wichtigsten  und  interessantesten  Ge- 
setze, zu  denen  die  Lehre  von  den  korrespondierenden  Zuständen  führt, 
abgeleitet.  Von  verschiedenen  Forschern  sind  aber  noch  zahlreiche 
andere  Gesetze  abgeleitet  worden,  die  sich  ebenfalls  auf  die  reduzierten 
GröfHen  beziehen.     Wir  wollen  einige  von  ihnen  kurz  besprechen. 

64* 
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Dieterici(190l)  faud  empirisch,  dals  bei  isothermer  Verdampfung 
die  üufsere  Arbeit  ein  Maximum  hat  bei  der  reduzierten  Temperatur 
0,77.  Stefan  Meyer  (1902)  zeigte,  dafs  ein  derartiges  Gesetz  sich 
theoretisch  ableiten  lälst,  wobei  aber  die  reduzierte  Temperatur  OJ 
erhalten  wird.  Auf  S.  646  haben  wir  bereits  auf  diese  Arbeit  hin- 
gewiesen. 

Wroblewski  (1888)  hat  folgenden  Satz  aufgestellt:  Für  ver- 
schiedene Gase  haben  bei  korrespondierenden  Temperaturen  die  Span- 
nungen, für  welche  das  Produkt  pv  ein  Minimimi  wird,  die  gleichen 
reduzierten  Werte. 

Darzens  (1896)  fand  den  Satz:  Die  Differenz  der  molekularen 
Entropien  (Entropie  multipliziert  mit  dem  Molekulargewicht)  zwischen 
zwei  Zuständen  Ä  und  B  ist  für  alle  Körper  von  ähnlicher  molekularer 
Konstitution  die  gleiche,  wenn  man  korrespondierende  Zustände  be- 
trachtet. 

Young  stellte  den  Satz  auf:  Die  Gröfse  -ttt- i  wo  fi  das  Mole- 
kulargewicht bedeutet,  hat  in  korrespondierenden  Zuständen  füi*  alle 
Körper  den  gleichen  Wert. 

Dan.  Berthelot  hat  sich  in  einer  Reihe  von  Arbeiten  mit  der 
Frage  nach  den  korrespondierenden  Zuständen  beschäftigt  und  mehrere 
neue  Sätze  aufgestellt.  Er  benutzte  z.  ß.  den  folgenden  Ausdruck  für 
die  Dichte  d  einer  Flüssigkeit : 


l=<-l> 


wo  de  die  kritische  Dichte  bedeutet. 

Guilbault  stellte  mehrere  Sätze  auf,  die  sich  auf  die  Kompressi- 
bilität von  Salzlösungen  in  korrespondierenden  Zuständen  beziehen. 

Endlich  hat  Bakker  (1896)  ebenfalls  eine  Reihe  von  Gesetzen 
aufgestellt ,  welche  sich  aus  der  Theorie  der  korrespondierenden  Zu- 
stände ergeben  und  sich  auf  die  innere  latente  Verdampfungswärme, 
auf  die  Wärmekapazitäten,  die  Entropie,  die  Energie,  die  freie  Energie 
und  auf  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  beziehen.  Wir  erwähnen 
hier  nur  zwei  dieser  Gesetze:  bei  korrespondierenden  Zuständen  sind 
die  Wärmekapazitäten  umgekehrt  proportional  den  Molekulargewichten; 
bei  korrespondierenden  Zuständen  sind  die  Geschwindigkeiten  des 
Schalles  direkt  proportional  den  kritischen  Temperaturen  und  um- 
gekehrt proportional  den  Molekulargewichten. 

Van  der  Waals,  Kanierlingh- Onnes,  Curie,  Natauson, 
Meslin  und  Ssonin  haben  gezeigt,  dafs  die  Theorie  der  korrespon- 
dierenden Zustände  sich  nicht  nur  auf  Grund  der  (fleichung  von  van 
der  Waals,  sondern  auch  auf  Grund  anderer  Gleichungen  von  viel 
allgemeinerer  Form  aufbauen  läfst. 
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Wie  wir  sahen,  werden  die  verschiedenen  oben  angeführten  Ge- 
setze nur  in  beschränktem  Mafse  von  den  direkt  beobachteten  Erschei- 
scheinungen  bestätigt.  Es  haben  sich  daher  verschiedene  Forscher  die 
Frage  vorgelegt,  ob  die  Theorie  der  korrespondierenden  Zustände  sich 
nicht  vielleicht  derartig  in  ihren  Grundlagen  abändern  Heise,  dals  eine 
gröfsere  Übereinstimmung  mit  der  Wirklichkeit  erreicht  würde.  In 
dieser  Richtung  bewegt  sich  die  preisgekrönte  Arbeit  von  Frau 
K.  Meyer,  geb.  Bjerrum  (1900),  welche  gezeigt  hat,  dafs  sich  eine 
weitgehende  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung  her- 
stellen läfst,  wenn  man  als  Einheit  nicht  die  kritische  Temperatur  Tc, 
sondern  eine  Temperatur  Tc  -]-  a  annimmt,  wo  a  eine  für  jeden  Stoff 
empirisch  zu  bestimmende  Konstante  ist  Ebenso  ist  auch  die  Einheit 
des  Volumens  etwas  abweichend  vom  kritischen  Volumen  anzunehmen. 
Dan.  Berthelot  (1900)  hat  diesen  Gedanken  weiter  entwickelt,  indem 
er  Grölsen  von  der  Form 


T-Tn.  ,         V-V^ 


und 


einführte.  Hier  beziehen  sich  Tc  und  Vc  auf  den  kritischen  Zustand; 
7\n  und  Vfn  sind  konstante,  für  jede  Substanz  empirisch  zu  bestimmende 
Gröfsen.  Auch  Guje  und  Hallet  bestätigten  die  Richtigkeit  der  von 
K.  Meyer  gefundenen  Resultate. 

In  einer  anderen  Arbeit  (1900)  zeigte  Dan.  Berthelot,  dafs  die 
von  Lorentz  angegebene  Zustandsgieichung  (45,  a),  S.  812,  zu  der 
reduzierten  Gleichung 

(b  +  -A  (3  n  —  0,7  —  0,3  m)  =  8  m      .     .     .     (71) 

führt,  welche  sich  wesentlich  von  der  Gleichung  (57),  S.  845,  unter- 
scheidet und  in  guter  Übereinstimmung  ist  mit  den  Beobachtungen. 
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Vierzehntes  Kapitel. 

Oleichgewicht  sich  berührender  Körper. 
Fhasenregel.    Lösungen. 

§  1.  Einleitung.  Wir  haben  nun  noch  eine  unafangreiche 
Grappe  von  wichtigen  Erscheinungen  zu  betrachten.  Elinige  von  diesen 
Erscheinungen  haben  wir  bereits  ausführlich  besprochen ,  andere  nur 
flüchtig  gestreift  und  wieder  andere  bisher  überhaupt  noch  nicht  er- 
wähnt. Unsere  Aufgabe  besteht  jedoch  nicht  sowohl  in  der  Ergänzung 
des  bereits  Betrachteten  und  in  der  Besprechung  neuer  ErscheinungeD. 
sondern  in  der  Zusammenfassung  einer  zahlreichen  Gruppe 
verschiedenartiger  Erscheinungen  unter  einen  gemeinsamen 
Gesichtspunkt,  in  der  Zurückführung  derselben  auf  ein  allgemeine« 
Prinzip  und  schlielslich  in  der  Entwickelung  der  Eigenschaften  dieser 
Erscheinungen  und  der  Gesetze ,  welchen  sie  folgen,  auf  Grundlage 
eines  gewissen  charakteristischen,  wenn  auch  rein  äulserlichen  Merk- 
mals derjenigen  Bedingungen,  unter  welchen  alle  diese  Erscheinungen 
erfolgen.  Dieses  gemeinsame  charakteristische  Merkmal  ist  die  direkte 
Berührung  verschiedenartiger  Körper,  wobei  die  Verschieden- 
artigkeit sowohl  eine  chemische  als  auch  eine  physikalische  sein  kaniu 
Die  Erscheinungen,  welche  uns  die  Lösungen  darbieten,  bilden  einen 
umfangreichen  und  besonders  wichtigen  Abschnitt  dieses  Kapitels. 

Die  Entwickelung  der  Fragen,  die  wir  in  diesem  Kapitel  betrachten 
wollen,  wurde  gleichzeitig  einerseits  von  Forschern,  welche  sich  speziell 
der  Thermodynamik  gewidmet  haben,  andererseits  von  Chemikern 
ausgeführt. 

Alle  diese  Fragen  gehören  dem  Gebiete  jener  neu  entstandenen 
umfangreichen  Wissenschaft  an,  welche  man  als  physikalische 
Chemie  bezeichnet.  Die  Besprechung  dieser  Fragen  in  den  Lehr 
büchern  der  Physik  stöfst  auf  mancherlei  Schwierigkeiten,  auf  welche 
wir  sofort  hinweisen  wollen.  Diese  Schwierigkeiten  zeigen,  dals  es  not- 
wendig ist,  aus  dem  umfangreichen  Material  eine  geeignete  Auswali. 
zu  treffen  und  sie  erklären  das  Fehlen  mancher  Kapitel  denjenigen 
Lesern,  welche  etwa  erwarten,  in  einem  Lehrbuche  der  Physik  eine 
ausführliche  Behandlung  des  ganzen  umfangreichen  Gebietes  der 
physikalisch -chemischen  Erscheinungen  zu  finden.  Die  hauptsächlich- 
sten Schwierigkeiten  sind  folgende: 

1.  Viele  der  hierher  gehörigen,  innig  miteinander  verknüpften 
Fragen  haben  einen  rein  chemischen  Charakter  und  verlangen  sonel 
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chemische  Yorkenntnisse ,  dals  die  Erörterung  dieser  Fragen  in  einem 
Lehrhuche  der  Physik  sich  als  unmöglich  erweist. 

2.  Einige,  und  zwar  die  wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Er- 
scheinungen stehen  im  engsten  Zusammenhange  mit  verschiedenen 
elektrischen  Erscheinungen,  wie  z.  B.  die  elektrische  lieitfähig- 
keit  von  Lösungen,  die  Erscheinungen  der  Elektrolyse,  die  Wirkungs- 
weise galvanischer  Elemente  u.  a.  Diese  Erscheinungen  müssen  einem 
anderen  Gebiete  der  Physik  zugeteilt  werden,  und  werden  wir  daher 
in  Bd.  IV  noch  einmal  auf  die  Erscheinungen  zurückkommen,  denen 
dieses  Kapitel  gewidmet  ist. 

3.  Der  Begründer  der  Theorie  sich  berührender  Körper,  Gibbs, 
ferner  seine  Nachfolger,  van't  Hoff,  Roozeboom,  Planck,  Ost- 
wald, Riecke,  Nernst,  Le  Chatelier,  Duhem  u.s.w.,  entwickelten 
diese  Theorie  fast  ausnahmslos  in  so  komplizierter  Form,  dals  eine 
Wiedergabe  der  Analyse  der  allgemeinsten  Fälle  des  Kontaktes  hetero- 
gener Körper  unverhältnismäfsig  viel  Raum  in  Anspruch  nehmen  und 
ihrem  Charakter  nach  diesem  Lehrhuche  nicht  entsprechen  würde.  Auf 
die  Darstellung  der  Theorie  in  der  allgemeinsten  Form  müssen 
wir  daher  verzichten. 

4.  Die  Theorie  sich  berührender  Körper  ist  vor  verhältnismäfsig 
kurzer  Zeit  entstanden,  und  es  scheint,  dafs  das  wissenschaftliche 
Material,  welches  sich  bisher  angesammelt  hat,  noch  nicht  genügend 
gesichtet  und  systematisiert  worden  ist,  abgesehen  natürlich  von  den 
oben  erwähnten  sehr  allgemein  gehaltenen  Darstellungen,  insbesondere 
von  Gibbs,  Planck,  Duhem  u.  a.  Aulser  diesen  schwierigen  Dar- 
stellungen giebt  es  noch  eine  grofse  Anzahl  von  Arbeiten  verschiedener 
Forseber,  von  denen  aber  fast  jeder  von  eigenem  Gesichtspunkte  aus 
und  nach  eigener  Methode  die  Fragen  behandelt,  was  jeden  Versuch^ 
diese  Fragen  systematisch  darzulegen,  bedeutend  erschwert. 

Wie  verschiedenartig  die  hierher  gehörigen  Fragen  sind,  ersieht 
man  ausfolgender,  bei  weitem  nicht  vollständigen  Übersicht:  Übergang 
der  Substanz  aus  einem  Zustande  in  einen  anderen  (Schmelzen,  Ver- 
dampfen) ,  allotropische  Umwandlungen ,  Dissociation  in  allen  ihren 
Formen  mit  Einschlufs  der  Bildung  von  Ionen  in  Elektrolyten,  Löslich- 
keit, Dampfspannung  von  Lösungen,  Sieden  der  Lösungen,  Erstarren 
der  Lösungen,  osmotischer  Druck,  Wärmeerscheinungen,  welche  bei 
dem  Auflösen,  sowie  bei  dem  Verdünnen  der  Lösungen  auftreten,  all- 
gemeine Theorie  der  Lösungen  (Clausius,  Arrhenius,  van*t  Hoff), 
Kältemiscliungen,  Kryohydrate,  Diffusionserscheinungen  u.  s.  w.  Die 
gelösten  Stoffe  können  feste  Körper,  Flüssigkeiten  und  Gase,  das 
Lösungsmittel  nicht  nur  flüssig,  sondern  auch  fest  und  gasförmig  sein. 
Der  Charakter  der  Lösung  kann  ein  sehr  verschiedenartiger  sein,  je 
nach  der  KoUe,  welche  die  chemischen  Erscheinungen  bei  der  Auflösung 
Spieleu;   in  dieser  Beziehung  genügt  es,  in  Gedanken  das  Auflösen  von 
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Zucker,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  in  Wasser  miteinauder  zu  ver- 
gleichen. In  vorstehender  Übersicht  sind  Fragen  rein  chemischen 
Charakters  (chemisches  Gleichgewicht,  Reaktionsgeschwindigkeit  u.  a.), 
sowie  auch  alle  Fragen,  welche  dem  Gebiete  der  elektrischen  Erschei- 
nungen angehören  und  zu  Bd.  IV  gehören,  fortgelassen. 

Von  den  oben  erwähnten  Fragen  können  wir  nur  diejenigen  be- 
sprechen, welche  für  die  Physik  von  wesentlicher  Bedeutung  sind.  Um 
diese  Fragen  in  ein  System  zu  bringen  und,  soweit  es  möglich  ist,  sie 
zu  einander  in  Beziehung  zu  setzen,  müssen  wir  vor  allem  die  berülimte 
GibbsHche  Phasenregel,  sowie  die  Plancksche  Theorie  ver- 
dünnter Lösungen  betrachten. 

Die  Phasenregel  lälst  sich  am  besten  an  einer  Reihe  von  Beispiden 
erklären;  wir  werden  hierbei  von  Erscheinungen  zu  sprechen  haben, 
welche  uns  zum  Teil  aus  dem  Elementarkursus  der  Physik  bekannt 
sind,  zum  Teil  in  den  vorhergehenden  Kapiteln  und  in  Bd.  I  bereits 
erwähnt  wurden.  Eine  Ausnahme  bilden  die  Kryohydrate,  von  denen 
noch  nicht  die  Hede  war,  die  aber  nicht  unerwähnt  bleiben  können, 
wenn  wir  Beispiele  für  die  Phasenregel  anführen.  Wir  beginnen  daher 
mit  einer  Betrachtung  der  Kryohydrate. 


§  2.  Die  Kryohydrate.  Betrachten  wir  den  Vorgang,  welcher 
sich  bei  der  Abkühlung  der  Lösung  irgend  eines  Salzes  in  Wasser 
abspielt.    Nehmen  wir  die  Koordinatenachsen  f  Oc(Fig.  235)  und  wählen 

Fig.  235. 
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wir  als  Ordinate  die  Temperatur  t,  als  Abscissen  die  Konzentration  c 
der  Lösung,  z.  B.  die  in  100  Gewicht  steilen  Wasser  gelöste  Gewichts- 
menge  des  Salzes.  Bei  grofsem  c  erweist  sich  die  allmählich  abgekühlte 
Lösung  bereits  bei  einer  verbal tnismälsig  hohen  Temperatur  t  als  mit 
Salz  gesättigt;  die  Grölsen  c  und  t  bestimmen  hierbei  die  Lage 
eines  gewissen  Punktes  D.  Wir  können  sagen,  dals  in  D  die  Lösung 
gesättigt  ist,  bei  weiterer  Abkühlung  derselben  beginnt  das  Aus- 
krvstallisieren  des  Salzes  aus  der  Lösung.  Nimmt  man 
weniger  Salz,  d.  h.  ein  geringeres  c,  so  wird  der  Sättigungspunkt,  bei 
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welchem  das  Ausfallen  des  Salzes  beginnt,  bei  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur erreicht;  statt  D  haben  wir  dann  einen  anderen  Punkt  D'. 
Indem  wir  c  allmählich  verringern,  erhalten  wir  Punkte,  deren  geome- 
trischer Ort  eine  gewisse  Kurve  DD' BB'  ist,  welche  wir  der  Einfach- 
heit wegen  in  Form  einer  Geraden  darstellen.  Die  Linie  OB  giebt 
die  Salzmenge  c  an,  welche  zur  Sättigung  von  100  Teilen  Wasser  bei 
0^  erforderlich  ist.  Bei  noch  kleinerem  c  erweist  sich  die  Lösung  erst 
bei  einer  Temperatur  unter  0®  (im  Punkte  B')  als  gesättigt.  Die  Linie 
DB'  kann  man  als  Linie  des  Ausfallens  des  Salzes  oder  als 
Linie  der  Sättigung  der  Lösung  mit  Salz  bezeichnen.  Wenden 
wir  uns  nun  den  verdünnten  Lösungen  zu.  Reines  Wasser  scheidet 
Eis  bei  0*^  (Punkt  0)  aus;  kühlt  man  eine  verdünnte  Lösung  (c  =  Oh) 
ab,  so  beginnt  bei  einer  gewissen  Temperatur  Hh  <  0^  sich  aus  der- 
selben Eis  auszuscheiden;  betrachten  wir  die  Lösung  als  ein  Gemisch 
verflüssigten  Eises  mit  verflüssigtem  Salze,  so  können  wir  nach  Analogie 
sagen,  dats  im  Punkte  H  die  Lösung  mit  Eis  gesättigt  ist.  Bei 
etwas  grölserem  c  erhalten  wir  statt//  den  Punkt//';  die  Ausscheidung 
von  Eis  erfolgt  bei  einer  niedrigeren  Temperatur.  Der  geometrische 
Ort  der  Punkte  //  stellt  sich  in  Form  einer  gewissen  Linie  OH'  dar, 
welche  man  als  Linie  der  Ausscheidung  des  Eises  oder  als  Linie 
der  Sättigung  der  Lösung  mit  Eis  bezeichnen  kann. 

Die  beiden  Linien  DB'  und  OH'  schneiden  sich  in  einem  ge- 
wissen Punkte  A,  welcher  einer  bestimmten  Konzentration  c'  =  OE 
und  einer  bestimmten  Temperatur  i'  •=  EA  entspricht.  Suchen  wir 
zunächst  zu  beweisen,  dafs  jede  Lösung  bei  ihrer  Abkühlung  den 
Punkt  A^  d.  h.  die  Konzentration  c'  und  die  Temperatur  f  erreichen 
muls.  Nehmen  wir  zuerst  an,  wir  hätten  eine  konzentrierte  Lösung, 
aus  welcher  bei  ihrer  Abkühlung  in  D  Salz  auszufallen  beginnt; 
sie  wird  dann  weniger  konzentriert  (c  nimmt  ab)  und  kann  weiter  ab- 
gekühlt werden,  wobei  sich  wiederum  Salz  ausscheidet  u.  s.  w.  Es  ist 
verstündlich,  dafs  sich  der  Zustand  der  liösung,  welche  ununterbrochen 
Salz  ausscheidet,  längs  der  Linie  DD' BB'  ändern  und  sich  dabei  dem 
Punkte  A  nähern  wird.  Nehmen  wir  nun  an,  wir  hätten  eine  ver- 
dünnte Lösung,  für  welche  c  =  Ok  ist.  In  H  beginnt  die  Aus- 
scheidung von  Eis;  infolgedessen  nimmt  c  zu,  die  Temperatur,  bei 
welcher  sich  weiteres  Eis  ausscheidet,  nimmt  dagegen  ab;  es  ist  klar, 
dafs  der  Zustand  der  ununterbrochen  Eis  ausscheidenden  Lösung  sich 
der  Linie  OHH'  entsprechend  ändern  und  gleichfalls  dem  Punkte  A 
nähern  muls,  welcher  auch  in  beiden  betrachteten  Fällen  erreicht  wird, 
wenn  c  gleich  c  und  zugleich  t  gleich  /'  wird. 

Es  fragt  sich  nun,  was  jedoch  bei  weiterer  Abkühlung  der  Lösung, 
deren  Zustand  durch  den  Punkt  A  bestimmt  wird,  geschieht?  Eine 
solche  Lösung  erstarrt  als  Ganzes,  d.  h.  ohne  Änderung  der 
Konzentration  c'\  es  scheidet  sich  aus  ihr  ein  Gemenge  von  Salz 
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und  Eis  im  konstanten  Verhältnis  c  :  100  aus,  wobei  die  Tem- 
peratur /'  konstant  bleibt,  bis  die  ganze  Masse  der  Lösung  erstarrt. 
Ein  getrenntes  Ausfallen  von  Eis  oder  Salz,  oder  aber  ein  Ausfallen 
eines  Gemenges  von  Eis  und  Salz  in  einem  anderen  Verhältnis  ist 
unmöglich,  weil  dann  eine  Lösung  nachbleiben  würde,  in  der  c^  d 
oder  c  <i  c'  sein  würde;  solche  Lösungen  können  jedoch  nicht  die 
Temperatur  i^  erreichen.  Das  seiner  Zusammensetzung  nach  bestimmte 
Gemenge,  welches  sich  bei  der  Temperatur  /'  ausscheidet,  wird  alä 
Kryohydrat,  die  Temperatur  t'  selbst  als  Kryohydrattemperatur 
bezeichnet. 

Die  Grölsen  c'  und  /'  sind  von  der  gelösten  Substanz  und  toid 
Lösungsmittel,  welches  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  eine  andere 
Flüssigkeit  sein  kann,  abhängig.  Sind  die  Substanzen  gegeben,  so 
hängt  die  Zusammensetzung  des  Kryohydrats  aufserdem  noch  vom 
äulseren  Drucke  j)  ab;  bei  gegebenem  Drucke  sind  jedoch  die 
Zusammensetzung  des  Kryohydrats  (d.  h.  c')  und  die  Kryo- 
hydrattemperatur t'  vollkommen  bestimmt. 

Legen  wir  nun  durch  Ä  eine  der  Abscissenachse  parallele  Ge- 
rade PQ,  Die  Linie  OAD  und  die  Gerade  PQ  teilen  die  ganse 
Fläche  in  vier  Teile:  über  der  Linie  OÄD^  d.  h.  im  Gebiete  iOAB, 
haben  wir  ungesättigte  Lösungen,  wenn  f  nicht  sehr  grots  ist;  unter 
der  Linie  PAQ  haben  wir  ein  Gemenge  von  festem  Salz  und  Eis; 
die  Gebiete  OAP  und  DÄQ  entsprechen  labilen  Zustanden  der 
Lösung  und  zwar  DAQ  einer  übersättigten,  OAP  einer  unterkühlten 
Lösung. 

Der  erste,  der  Kryohydrate  untersuchte,  war  Guthrie  (1875), 
der  sie  für  bestimmte  chemische  Verbindungen  hielt;  für  einige 
derselben  gab  er  auch  Formeln  an,  wie  z.  B.  2  NaCi  -|-  21  HaO 
(V  =  —230),  KNOj  +  89,2  HaO  u.s.w.  Pfaundler  war  der  erste, 
der  den  chemischen  Charakter  der  Kryohydrate  bezweifelte ;  die  Unter- 
suchungen von  Off  er  bestätigten  vollkommen,  dafs  die  Kryohydrate 
Gemenge  und  nicht  chemische  Verbindungen  sind.  Die  gleiclizeitigen 
mikroskojaschen  Untersuchungen  der  Kryohydrate  von  Bogorodskij 
(in  Kasan)  und  Ponsot  bewiesen  endgültig  die  Unhaltbarkeit  der  Au- 
slebten Guthries.  Die  Zusammensetzung  der  Kryohydrate  hängt,  wie 
bereits  erwähnt  wurde,  vom  äufsereu  Drucke  ab;  diese  Abhängigkeit 
hat  Hol  off  untersucht. 

Kryohydrate  (Ponsot  schlägt  die  Bezeichnung  „cryosels"  vor) 
können  auch  aus  Lösungen  von  Flüssigkeiten  erhalten  werden-  so  ist 
für  eine  Lösung  von  Alkohol  in  Wasser  i'  =  —  34^  die  Zusammeu- 
setzung  aber  C2liüO  -^  8II2O.  Der  Begriff  Kryohydrate  kann  verall- 
gemeinert werden;  geschmolzene  Gemenge  zweier  Substanzen  scheiden 
im  allgemeinen  beim  Erkalten  entweder  den  einen  oder  den  anderen 
Bestandteil  aus,  und  nur  bei  einer  bestimmten  Znsammensetzung  des 
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Gemenges  erstarrt  letzteres,  ohne  seine  Zusammensetzung  zu  ändern. 
Gemenge  dieser  Art  werden  als  eutektische  bezeichnet.  Vlir  führen 
hier  als  Beispiele  die  Zusammensetzung  solcher  Gemenge,  sowie  die 
entsprechenden  flrstarrungstemperatoren  t'  an: 


53,14  Proz.  KNO3  +  46,86  Proz.  Pb  (NOs)^  . 
j67,10      „      KNO3  +  32,90      ^      NaNOs       .     . 
97,64      „      KNO3  +     2,36      „      K2SO4         .     . 

62  Proz.  Stearinsäure  +  38  Proz.  Palmitinsäure 
31      „      Naphtalin  4"  69  Proz.  Paratoluidin  . 


f  =  2070 
e  =  215 
t'  =  300 

i'  =  56 
t'  =  29,1 


In  der  folgenden  Tabelle  ist  eine  Reihe  der  Werte  c  und  f  für 
einige  Kryohydrate  angegeben;  das  Lösungsmittel  ist  überall  Wasser. 


CaO       NajSO^ 

li 

CuSO^'KNOa 

Zn804 

Rohr- 
zucker 

NH4CI 

NaCl 

NaJ 

C            0,14             4,6 
t'=   —0,150      —0,7» 

169        11,2 
—  2»      —2,7» 

30,8 
7» 

51,4 
—  8,5» 

19,6 
15» 

26,6 
—  23» 

—  30» 

Coppet  (1899)  giebt  für  Lösungen,  richtiger  Mischungen  von 
Essigsäure  und  Wasser  t'  =  — 26,76o  bei  einer  Zusammensetzung  von 
etwa  60  Proz.  Essigsäure  und  40  Proz.  Wasser. 

Bei  der  Abkühlung  von  Mischungen  zweier  geschmolzener  Metalle 
scheidet  sich  ebenfalls  zuerst  entweder  nur  das  eine  oder  nur  das 
andere  der  Metalle  aus.  Einer  bestimmten  Zusammensetzung  entspricht 
die  eutektische  Legierung,  die  unverändert  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  /'  erstarrt.     Wir  führen  einige  Beispiele  an : 

59,2  Proz.  Bi  +  40,8  Proz.  Cd     .     .     .     <'  =  144^ 


25 

„     Cu  +  75         „      Ag     .     . 

.     t'  —  770 

45 

„     Pb  +  55         „      Bi      .     , 

,     ,     t'  —  127 

58,5 

„     Bi  +  41,5      „      Sn      . 

.     .     t'  —  133 

37,5 

„     Pb  +   62,5      „      Sn      . 

.     .     t'  —  182 

Die  letzten  drei  Beispiele  sind  von  Charpy  (1898)  angegeben. 
Dieser  Forscher  fand  für  die  ternäre  Mischung  Bi  -f"  Pb  -f"  Sn  die 
eutektische  Legierung 

52  Proz.  Bi  -f  32  Proz.  Pb  +  16  Proz.  Sn   .     .     .     <'  =  96o. 

§  3.  Fhasenregel.  Die  umfassende  Bedeutung  und  die  Verschieden- 
artigkeit der  Fälle,  in  denen  die  Phasenregel  anwendbar  ist,  bringen 
es  mit  sich,  dals  diese  Regel  unter  den  physikalischen  und  chemi- 
schen Gesetzen  eine  völlig  exzeptionelle  Stellung  einnimmt.  Sie  wurde 
von  J.  Willard  Gibbs  (1876),  dem  grolsen  amerikanischen  Forscher, 
entdeckt.     In  Europa  haben  zuerst  Bakhuis  Roozeboom  und  nach 
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ihm  andere  holländische  Forscher  die  Bedeutung  der  G  i  b  b  s  sehen 
Theorie  erfalst  und  dieselbe  als  Grundlage  ihrer  Untersuchungen  be- 
nutzt. Ihnen  schlössen  sich  an:  Duhem  und  Le  Chatelier  in  Frank- 
reich, Riecke,  Planck,  Ostwald  u.  a.  in  Deutschland,  Meyerhoffer 
in  Österreich  u.  s.  w.;  aus  der  Zahl  der  holländischen  Forscher  er- 
wähnen wir  noch  Schreinemakers,  Vriens,  van  Laar  u.  a. 

Der  Phasenregel  ist  ein  umfangreiches  Kapitel  in  Ostwalds 
,, Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie'',  zweite  Auflage,  Bd.  II,  Teil  '1. 
S.  124  und  301  (1897)  gewidmet.  Ausführliche  Darstellungen  finden 
sich  zuerst  in  einer  Broschüre  von  Meyerhoffer  (1893)  und  dann  in 
den  späteren  Werken  von  Bancroft,  Roozeboom,  Duhem,  Perrin. 
Planck,  van  Laar,  Gorbow  u.  a. 

Vor  allem  wollen  wir  nun  die  Terminologie  feststellen,  welche 
wir  benutzen  werden. 

Als  System  sich  berührender  Körper  oder  einfach  ab 
System  werden  wir  die  Gesamtheit  fester,  flüssiger  und  gasförmiger 
Körper  bezeichnen,  welche  zusammen  ein  gewisses  Volumen  v  ein- 
nehmen und  sich  unter  einem  gemeinsamen  Drucke  p  und  bei  der 
gleichen  Temperatur  t  befinden.  Hierbei  soll  die  Gesamtheit  der 
Körper  sich  im  Zustande  des  Gleichgewichts  befinden,  d.  h.  in 
ihr  sollen  keine  weiteren  qualitativen  oder  quantitativen  Änderungeo 
chemischer  oder  physikalischer  Natur,  wie  Auflösung,  Diffusion,  Diaso* 
ciation  u.  s.  w.  vor  sich  gehen.  Die  das  System  bildenden  Körper 
können  sowohl  gleichartige  als  auch  ungleichartige  sein.  Als  Beispiele 
von  Systemen  führen  wir  an:  eine  Lösung  und  über  derselben  ihr 
Dampf;  eine  Substanz,  welche  sich  teilweise  im  festen,  teilweise  im 
flüssigen  Zustande  befindet;  dieselben  Körper  und  aufserdem  über  der 
Flüssigkeit  noch  Dampf;  eine  Lösung  und  der  Dampf  des  Lösungs- 
mittels oder  die  Dämpfe  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Substanz- 
eine gesättigte  Lösung  und  ein  Überschufs  an  gelöster  Substanz;  ein« 
Lösung  in  Wasser,  Eis  und  Dampf;  eine  gesättigte  Lösung  in  Wasser. 
Dampf  und  ein  Ül)erschufs  an  gelöster  Substanz;  dasselbe  und  aufserdcDi 
noch  Eis ;  mehrere  Flüssigkeiten,  mehrere  gelöste  Körper  und  die  Dämpf? 
der  Flüssigkeiten;  ein  Körper  mit  Beimengung  seiner  Dissociations- 
Produkte  u.  s.  w. 

In  jedem  System  werden  wir  Phasen  und  unabhängige  Be* 
standteile  oder  Komponenten  unterscheiden. 

Den  Begriff  der  Phase  haben  wir  bereits  mehrfach  benutzt;  w 
ist  aufserordentlich  einfach,  und  kann  es  wohl  nie  zweifelhaft  sein,  ans 
wie  vielen  Phasen  ein  System  besteht.  Wir  bezeichneten  als  Phase 
jeden  Bestandteil  eines  Systems,  welchen  man  von  den 
übrigen  auf  rein  mechanischem  Wege  trennen  kann.  Mi: 
anderen  Worten:  Phasen  sind  die  gleichartigen  Bestandteile* 
in  welche  das  System  zerfällt.     Die  Zahl  der  festen  und  flüssig^ 
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Phasen  kann  unbegrenzt  grols  sein;  dagegen  kann  nur  eine  gas- 
förmige Phase  existieren,  denn  zwei  sich  berührende  Gase  können 
sich  nicht  im  Gleichgewicht  befinden.  Ein  Gasgemisch  oder  eine  be- 
liebige Lösung  bilden  eine  Phase.  Flüssigkeit  und  Dampf,  zwei  sich 
nicht  vermischende  Flüssigkeiten,  eine  gesättigte  Lösung  nebst  einem 
Überschuls  an  gelöster  Substanz  enthalten  zwei  Phasen.  Als  Beispiele 
eines  Systems,  welches  drei  Phasen  enthält,  führen  wir  an:  Wasser, 
Eis  und  Dampf;  das  System  CaCO;^  -|-  CaO  -\-  CO2;  gesättigte  Lösung, 
Überschuls  an  gelöster  Substanz  und  Dampf;  Lösung,  Eis  und 
Dampf  u.  s.  w.  Ein  System,  welches  aus  gesättigter  Lösung  zweier 
Körper,  einem  Überschuls  an  beiden  Körpern  und  Dampf  oder  aus 
gesättigter  Lösung  eines  Körpers,  einem  Überschuf s  an  letzterem,  Eis 
und  Dampf  besteht,  enthält  vier  Phasen. 

Eine  Phase  braucht  nicht  ein  räumlich  zusammenhängendes  Ganzes 
zu  bilden;  sie  kann  auch  aus  sehr  vielen  gleichartigen  Teilen  bestehen, 
die  in  den  anderen  Phasen  des  Systems  zerstreut  sind.  So  bilden  z.  B. 
die  unzähligen  Fettkügelchen  der  Milch  nur  eine  Phase,  während  die 
Lösung  von  Kasein  und  Milchzucker  in  Wasser  die  zweite  Phase  bildet; 
Milch  ist  also  an  und  für  sich  ein  zweiphasiges  System. 

Von  grofser  Wichtigkeit  ist  der  folgende  Satz:  die  Gleich- 
gewichtsbedingungen eines  Systems  sind  unabhängig  von 
den  Quantitäten  der  einzelnen  Phasen.  Befindet  sich  also  ein 
System  im  Gleichgewicht,  so  wird  dies  Gleichgewicht  nicht  gestört, 
wenn  die  einzelnen  Phasen  quantitativ  beliebig  verändert  werden, 
vorausgesetzt,  dafs  keine  Phase  verschwindet  und  dafs  die  physi- 
kalischen Bedingungen,  z.  B.  Druck  und  Temperatur,  unverändert 
bleiben. 

Ebenso  wichtig  ist  der  Satz:  das  Gleichgewicht  mufs  stets 
ein  allseitiges  sein,  d.  h.  jede  Phase  mufs  mit  jeder  anderen  im 
(ileichgewicht  sein,  auch  wenn  die  beiden  Phasen  bei  der  gegebenen 
Anordnung  des  Systems  sich  nicht  direkt  berühren.  Wird  also  die 
Anordnung  so  geändert,  dals  diese  Phasen  sich  berühren,  so  kann  dies 
keinen  Einflufs  haben  auf  die  Bedingungen  des  Gleichgewichts.  Wir 
wollen  diesen  Satz  an  einem  Beispiel  erläutern.  Das  System  möge 
aus  Äther  und  Wasser  bestehen,  und  zwar  sollen  sich  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäfs  befinden:  am  Boden  eine  gesättigte  Lösung  von 
Äther  in  Wasser,  darüber  eine  gesättigte  Lösung  von  Wasser  in  Äther 
und  endlich  ganz  oben  eine  Mischung  von  Äther-  und  Wasserdampf. 
Dei  gegebener  Temperatur  befindet  sich  dies  offenbar  dreiphasige 
System  im  Gleichgewicht,  wenn  die  beiden  flüssigen  Phasen  eine  ganz 
bestimmte  Zusammensetzung  (Konzentration)  besitzen  und  der  Dampf 
ebeiifallH  eine  bestimmte  Zusammensetzung  und  einen  bestimmten 
Druck  hat.  Die  dampfförmige  Phase  berührt  hierbei  nur  die  eine 
flüssige  Phase,  nämlich  die  Lösung  von  Wasser  in  Äther.     Denken  wir 
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uns  nun  aber  ein  U- förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel  oben  durch  eine 
horizontale  Röhre  miteinander  verbunden  sind,  so  dals  ein  geschlosseoes, 
ringförmiges  Gefäls  entsteht.  Die  beiden  flüssigen  Phasen  sollen  sich 
nun  in  den  beiden  Schenkeln  befinden,  so  dats  ihre  Berührungsfläche 
im  untersten  Teile  des  Rohres  gelegen  ist;  beide  flüssigen  Phasen 
haben  also  freie  Oberflächen  und  stehen  mit  dem  Dampfe  in  Berühmnir. 
welcher  die  oberen  Teile  der  Schenkel  und  die  Verbind ungeröhre  erfüllt 
Durch  diese  Änderung  der  Anordnung  werden  die  Gleichgewichte 
bedingungen  nicht  geändert,  d.  h.  die  Zusammensetzung  der  drei  Phasen 
und  der  Druck  bleiben  die  früheren. 

Die  beiden  obigen  wichtigen  Sätze  wurden  für  genäse  Spezial- 
fälle zuerst  von  Eonowalow  ausgesprochen. 

Aulser  den  Phasen  mufs  man  in  jedem  System  noch  ^Stoffe" 
oder  besser  ausgedrückt  „unabhängige  Bestandteile"  unter- 
scheiden. Gibbs  nennt  sie  „bodies",  Bancroft  „component«'*.  Wir 
wollen  den  bequemen  Namen  Komponenten  benutzen.  £8  ist  äulsert 
schwierig,  eine  kurze,  genaue  und  zugleich  erschöpfende,  d.  h.  für  aUe 
möglichen  Fälle  passende  Definition  des  Begriffes  der  Komponenten  zu 
geben  und  haben  gerade  in  letzter  Zeit  umfangreiche  DiskussioueD 
zwischen  hervorragenden  Forschern  über  die  Richtigkeit  dieser  oder 
jener  Definition  stattgefunden. 

Eine  der  gewöhnlichsten  Definitionen  ist  wohl  die  folgende:  als 
Komponenten  bezeichnen  wir  diejenigen  chemisch  unter- 
einander ungleichartigen  Bestandteile  des  Systems,  welche, 
wenn  sie  zu  dem  Bestände  einer  Phase  gehören,  in  dieser 
Phase  quantitative  Änderungen  erfahren  können,  deren 
^Konzentration^  also  willkürlich,  d.  h.  unabhängig  von  des 
anderen  Komponenten  geändert  werden  kann. 

Prof.  Konowalow  war  so  liebenswürdig,  mir  eine  andere  Defi- 
nition, von  welcher  er  selbst  Gebrauch  macht,  mitzuteilen:  Kompo- 
nenten sind  diejenigen  Bestandteile  eines  Systems,  welche 
aus  einer  Phase  in  eine  andere  auf  dem  Wege  eines  umkehr- 
baren Prozesses  übergehen  können. 

Von  anderen  Forschern  rühren  zahlreiche  weitere  Definitionen 
her.  Hier  wären  zu  nennen  Wald,  Meyerhoff  er,  Planck,  Ban- 
croft, Roozeboom,  Perrin,  Nernst,  Wegscheider,  van  Laar. 
Byk  u.  a. 

Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dafs  es  in  vielen  Fällen  vor  allem 
darauf  ankommt,  die  Zahl  der  Komponenten  zu  bestimmen.  Planck 
giebt  hierzu  folgende  Regel:  ,3ian  bilde  zunächst  die  Zahl  sämtlicher 
im  System  vorhandener  chemisch  einfacher  Stoffe  (Elemente)  und  scheid«* 
dann  aus  dieser  Reihe  diejenigen  Stoffe  als  abhängige  Bestandteüt 
aus,  deren  Menge  durch  die  der  übrigen  Stoffe  in  jeder  Phase  toD 
vornherein   bereits   mitbestimmt  ist;    die   Zahl    der    übrig  bleibendei 
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StofFe  ist  die  Zahl  der  unabhängigen  Bestandteile  des  Systems^  (die 
wir  eben  als  Komponenten  bezeichnen). 

Eine  interessante  Diskussion  über  die  Zulässigkeit  gewisser 
Definitionen  des  Begriffes  der  Komponenten  ist  von  Wegscheider, 
Nernst  und  van  Laar  (1903  bis  1904)  geführt  worden.  Eine  andere 
gleichzeitige  Diskussion  zwischen  Wegscheider  und  Byk  behandelte 
den  speziellen  Fall,  dats  sich  in  dem  System  optische  Isomere  be- 
finden, d.  h.  Körper  von  gleicher  chemischer  Zusammensetzung,  die 
aber  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  verschiedenen  Seiten 
drehen  (Bd.  II). 

Zum  Glück  ist  die  Frage  nach  einer  genauen  Definition  des  Be- 
griffes der  Komponenten  zwar  theoretisch  wichtig,  aber  praktisch  von 
nicht  so  sehr  grofser  Bedeutung,  da  es  wohl  in  den  allermeisten  Fällen 
sehr  leicht  ist,  die  Zahl  der  „unabhängigen  Bestandteile^,  d.  h.  der 
Komponenten  eines  Systems  anzugeben,  wie  dies  aus  den  folgenden 
Beispielen  ersichtlich  sein  wird. 

Sind  in  einem  System  eine  chemische  Verbindung  und  ihre  Zer- 
setzungsprodukte enthalten,  so  sind  nur  die  letzteren  unabhängige 
Bestandteile,  denn  durch  sie  wird  die  Menge  der  Verbindung,  welche 
im  System  unter  den  gegebenen  Bedingungen  existieren  kann,  voll- 
kommen bestimmt.  Wir  führen  nun  einige  Systeme  an,  welche  je 
eine  Komponente  enthalten:  Wasser,  Eis  und  Dampf;  ein  Gemenge 
gelben  Phosphors  mit  rotem;  ein  Gemenge  rhombischen  Schwefels  mit 
monoklinem.  Jede  Lösung  enthält  wenigstens  zwei  Komponenten: 
das  Lösungsmittel  und  die  gelöste  Substanz.  Enthält  eine  wässerige 
Lösung  aufserdem  noch  das  Hydrat  der  gelösten  Substanz,  so  ist  dieses 
Hydrat  kein  besonderer  unabhängiger  Bestandteil,  denn  unter  den 
gegebenen  Bedingungen  wird  die  Menge  desselben  durch  die  Menge 
des  Wassers  und  der  gelösten  Substanz  bestimmt.  Ein  aus  CaC'O^i, 
CaO  und  (JO3  bestehendes  System  enthält  zwei  Komponenten,  denn  bei 
einer  gegebenen  Temperatur  wird  die  Menge  CaCOj  vollkommen  durch 
die  Mengen  CaO  und  CO^  bestimmt.  Nimmt  man  an,  eine  wässerige 
Lösung  von  NaCl  enthalte  freie  Ionen  Xa  und  Gl,  so  bilden  dennoch 
NaCl.  Na  und  Vi  eine  Komponente,  da  die  Anzahl  der  Ionen  Na  und  Cl 
getrennt  nicht  willkürlich  «[uantitativ  geändert  werden  kann  und  die- 
selben nicht  getrennt  aus  einer  Phase  in  eine  andere  übergehen.  Löst 
man  in  der  Lösung  XaCi  aufserdem  noch  Chlor,  so  enthält  eine  solche 
Lösini<if  drei  Komponenten:  Lösungsmittel,  Salz  und  Chlor. 

Wir  stellten  oben  die  Bedingung,  dals  das  System  sich  im  Gleich- 
gewicht befinde,  damit  in  ihm  keine  Änderungen  erfolgen.  Der 
Charakter  des  Gleichgewichts  kann  jedoch  ein  verschiedenartiger 
sein:  daher  werden  wir  mehrere  Arten  des  stabilen  Gleichgewichts 
unterscheiden.  Es  seien  j>  und  t  der  Druck  und  die  Temperatur  des 
Systems. 
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Wird  die  Existenz  des  Systems  an  sich,  d.  b.  das  Yorhandenaem 
aller  seiner  Bestandteile  (unabhängig  von  ihren  quantitativen  Be- 
ziehungen) durch  die  Existenz  einer  bestimmten  Temperatur^' 
und  eines  bestimmten  Druckes  j/  bedingt,  so  dals  bei  anderen/ 
oder  bei  anderen  p  das  System  unmöglich  ist,  so  sagen  wir,  dafs  das 
Gleichgewicht  des  Systems  ein  absolutes  sei,  oder  dafs  wir  den 
Fall  eines  Gleichgewichts  in  einem  multiplen  Punkte  hätten. 
Der  Sinn  des  letzteren  Ausdruckes  wird  weiter  unten  erklärt  werden. 
Trevor  schlug  vor,  ein  solches  System  als  ein  nicht  variantes  oder 
nonvariantes  (nonvariant  System)  zu  bezeichnen. 

Wenn  bei  gegebener  Zusammensetzung  des  Systems  nur  eine  Ton 
den  Grölsen  p  und  t  willkürlich  gewählt  werden  kann,  die  andere  GröCse 
aber  eine  vollständig  bestimmte  Funktion  der  ersten  ist,  so  sagen  wir. 
dats  das  System  sich  im  vollständigen  Gleichgewicht  beiindet. 
Trevor  bezeichnet  ein  solches  System  als  ein  monovariantes. 

Wenn  bei  gegebener  Zusammensetzung  des  Systems  beide  Grölsen 
p  und  t  willkürlich  gewählt  werden  können,  so  sagen  wir,  dafs  das 
System  sich  im  unvollständigen  Gleichgewicht  befindet.  Trevor 
bezeichnet  ein  solches  System  als  ein  divariantes. 

Wir  gehen  nun  zur  Erklärung  der  Phasenregel  über,  welche 
in  Form  zweier  Grundsätze  dargelegt  werden  kann.  Cs  sei  n  die 
Anzahl  der  unabhängigen  Bestandteile  oder  Komponenten. 
N  die  Anzahl  der  im  System  enthaltenen  Phasen. 

Grundsatz  L  Die  Anzahl  der  Phasen  N  kann  die  An- 
zahl n  der  unabhängigen  Bestandteile  höchstens   um   zwei 

übertreffen.  ,^  ^         .     ^ 

N^n  +  2. 

Unter  keinen  Umständen  kann  ein  System  aus  JV  =  n  -f-  ^ 
Phasen  oder  überhaupt  aus  JV-Phasen,  wo  N  >  n  -f"  2  ist,  im  Gleich- 
gewicht sein. 

Grundsatz  IL    P]iu  System  befindet  sich  bei  K=n  -f  2  . . 

im  absoluten  Gleichgewicht  (Gleichgewicht  im  multiplen 
Punkte),  p  und  t  sind  vollständig  bestimmt,  nonvariantes 
System;  bei  N  :=  n  -\-  1  ...  im  vollständigen  Gleichgewicht. 
p  oder  t  sind  willkürlich  wählbar,  monovariantes  System: 
bei  ^^  ^  n  .  .  .  im  unvollständigen  Gleichgewicht,  p  und' 
sind  willkürlich  wählbar,  divariantes  System. 

Strenge,  jedoch  äufserst  komplizierte  Beweise  der  Phasenregei 
wurden  von  Gibbs,  lliecke,  Duhem  und  Planck  gegeben. 

Einfachere  Beweise  rühren  von  Meyerhoff  er,  N  ernst,  Rooze- 
boom,  Saurel,  Wind,  Perrin,  Ponsot,  Ilaveau  u.  a.  her.  Wir 
wollen  den  von  Roozeboom  gegebenen  Beweis  hier  wiederholen. 

Ein  System  l)t»stelie  aus  N  Phasen  und  n  Komponenten.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Phasen,  der  Druck  p  und  die  Temperatur  t  sollen 
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derartige  sein,  dafs  das  System  sich  im  Gleichgewicht  befindet. 
]NehiTien  wir  zuerst  an,  dals  alle  Komponenten  sich  in  jeder  Phase  be- 
finden, was  thatsächlich  auch  stets  der  Fall  ist,  da  wenigstens  minimale 
Quantitäten  jeder  Komponente  in  jede  Phase  eindringen  müssen.  Die 
Zusammensetzung  einer  Phase  wird  in  diesem  Falle  durch  (n  —  1) 
Konzentrationen  definiert.  Mit  den  beiden  Grölsen  p  und  t  haben 
wir  also  im  ganzen 

N(n  —  1)  +  2 

variable  Grölsen,  welche  den  Zustand  des  Systems  bestimmen.  Wir 
sahen  nun  S.  527,  dals  im  Gleichgewicht  die  Potentiale  für  jeden  Stoff, 
d.  h.  für  jede  Komponente  in  allen  Phasen  des  Systems  den  gleichen 
Wert  besitzen  müssen.     Dies  giebt 

n  {N  —  1) 

(ileichungen  zwischen  den  obigen  N  (n  —  1)  -f-  2  variablen  Grölsen. 
Bezeichnen  wir  mit  F  die  Zahl  der  Freiheitsgrade  des  Systems, 
d.  h.  die  Zahl  der  Variablen,  die  beliebig  gewählt  werden  können. 
Offenbar  ist 

F=  N(n—  1)  +  2  —  n  {N  —  1), 
d.  h. 

F  =  n  +  2  —  N. 

Damit  ist  die  Phasenregel  bewiesen,  denn  F  kann  selbst- 
verständlich nicht  kleiner  sein  als  Null,  da  wir  sonst  mehr  Bedingungs- 
gleichungen als  Variable  hätten.  Es  kann  also  N  nie  grölser  sein 
als  n  -j-  2.  Ist  JV=  n  -|-  2,  so  ist  F  =  0\  nicht  nur  die  Zusammen- 
setzung aller  Phasen,  sondern  auch  p  und  t  werden  eindeutig  be- 
stimmt —  das  System  ist  ein  nonvariantes.  Bei  N=n  -\-  1  ist  P=l; 
p  oder  t  oder  eine  Konzentration  können  beliebig  gewählt  werden  — 
das  System  ist  ein  monovariantes.  Bei  N  =  n  ist  P  =  2  und  das 
System  ein  divariantes  u.  s.  w. 

Wir  nehmen  an,  dals  alle  Komponenten  in  allen  Phasen  vor- 
handen sind.  Fehlt  eine  Komponente  in  k  Phasen,  so  haben  wir 
Ä:  Konzentrationen,  also  auch  k  Variable  weniger;  zugleich  verringert 
sich  aber  auch  die  Zahl  der  Bedingungsgleichungen  um  k.  Die  Zahl  F 
der  Freiheitsgrade  bleibt  also  die  frühere. 

Wir  wollen  nun  die  Phasenregel  an  einer  Keibe  von  Beispielen 
erläutern,  welche  wir  nach  der  Anzahl  n  der  Komponenten  gruppieren. 

I.    Eine  Komponente:   n  =  1. 

Eine  Komponente  in  einer  Phase  (N  =  1  ==  n)  befindet  sich 
im  unvollständigen  Gleichgewicht;  in  der  That  können  wir,  wenn  wir 
einen  festen  Körper,  Flüssigkeit  oder  ein  Gas  getrennt  vor  uns  haben, 
;;  und  i  beliebig  ändern ;  bei  zwei  Phasen  (X  =  2  =  n  -j-  1)  müssen 
wir  ein  vollständiges  Gleichgewicht,  bei  drei  Phasen  (^=3  =  n  -f-  2) 
ein   absolutes   Gleichgewicht   oder   ein   Gleichgewicht  im    ,, dreifachen" 
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Punkte  haben.  Eine  Komponente  kann  kein  System  bilden,  das  sich 
im  Gleichgewicht  befindet  und  aus  mehr  als  drei  Phasen  besteht. 

Es  fragt  sich  noch,  welcher  Art  die  zwei  oder  drei  Phasen  sein 
können,  die  von  einer  Komponente  gebildet  werden.  Jedenfalls  kann, 
wie  überhaupt  in  jedem  System,  nur  eine  gasförmige  Phase  vorbaDden 
sein.  Es  ist  ferner  kein  Beispiel  bekannt,  wo  eine  Komponente  zwei 
flüssige  Phasen  bildet.  Dies  wäre  möglich,  wenn  ein  Stoff  in  zwei 
flüssigen  Formen  (Tautomerie)  auftreten  würde,  die  nicht  völlig  mischbar 
sind;  ein  solcher  Fall  ist  bisher  nicht  aufgefunden  worden.  Dagegen 
können  recht  wohl  zwei  und  drei  feste  Phasen  gleichzeitig  bestehen  bei 
Stoffen,  die  in  Terschiedenen  krystallinischen  Formen  auftreten  (Poly- 
morphie, Bd.  I).  Die  möglichen  Zusammensetzungen  eines  Systems  an? 
einer  Komponente  sind  folgende  {F  =  fest,  Fl  =  flüssig,  G  =  gas- 
förmig) : 

Monovariantes  System,  zwei  Phasen: 

F--F         F—Fl  F—G  Fl—G 

Nonvariantes  System,  drei  Phasen: 
F—F—F        F—F—Fl        F—F—G         F—I1--G, 

Wir  wollen  nun  die  Phasenregel   an  einigen  Beispielen   erläutern 

A.    Stoff  oder  Komponente  H2O;  der  Tripelpunkt.    Es  seien 

in   einem   Koordinatensystem  (Fig.  236)   als  Abscissen    und   Ordinateo 

die  Temperaturen  t  und 
Fig.  236.  die  Drucke  p   augeDom- 

men.  Der  Stoff  H,0 
kann  in  drei  Phaseo: 
als  Dampf,  als  Waasr 
und  als  Eis  existieren. 
Für  jede  e  i  n  z  e  1  n  e  Phai« 
können  p  und  t  geaoder. 
werden  und  entspricht 
jeder  solchen  Einsel- 
phase  in  Fig.  23<>  eia 
D'''^  gewisser  Teil  der  Flache 

oder  ein  Gebiet:  diesti 
Gebiete  sind  mit  d 
(Dampf),  TV  (\Vaf*ser)  und  E  (Eis)  bezeichnet.  Zwei  Phasen  ergeben 
ein  vollstündiges  Gleichgewicht;  von  den  Grölsen  p  und  t  kann  uw 
eine  beliebig  gewählt  werden.  So  ist  im  System  Dampf  —  Wawer 
p  =  /*!  (0  die  Gleichung  der  Grenzkurve  ABy  welche  im  kritischen 
Punkte  B  endet.  Das  System  Wasser  —  Eis  ergiebt  p  =  f^  (f)  und 
die  Kurve  AC\  das  System  Eis — Dampf  endlich  ergiebt  p  =.  f\{t] 
und  die  Kurve  AD,  welche  in  A  keine  mit  AC  gemeinsame  Tangenw 
besitzt,   wie    auf   S.  61)d    gezeigt  wurde.      Alle    drei    Phasen    közuaeo 


o 


a-- 
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gleichzeitig  nur  bei  einem  bestimmten  Drucke  p  -=  p'  und  eiuer  be- 
stimmten Temperatur  t  ■=  t'  existieren;  p'  ist  der  Druck  des  Waaser- 
dampfes  bei  der  Temperatur  t\  welche  etwas  über  0^  liegt,  und  welche 
dem  Schmelzpunkte  des  Eises  bei  dem  Drucke  p'  entspricht.  Wir  sahen» 
dafs  p'  =  4,6  mm  der  Quecksilbersäule  und  /'=  4"  0,0076®  ist.  Einem 
S3'stem,  in  welchem  alle  drei  Phasen  enthalten  sind,  entspricht  der 
dreifache  Punkt  oder  Tripelpunkt  Ay  d.h.  ein  Punkt,  weicherden 
drei  Grenzkurven  angehört.  Somit  entspricht  in  unserer  Zeichnung 
einer  Phase  eine  Fläche  oder  ein  Gebiet,  zwei  Phasen  —  eine  Linie, 
drei  Phasen  —  ein  Punkt.  Alles  dieses  stimmt  vollkommen  mit  der 
Phasenregel  überein. 

In  der  Fig.  236  ist  noch  eine  punktierte  Linie  Aa  angegeben.  Sie 
bildet  die  Fortsetzung  der  Linie  BA  und  entspricht  dem  labilen 
Gleichgewicht,  in  welchem  sich  das  System  Wasser  —  Dampf  unter  0® 
befindet,  wenn  wir  es  mit  unterkühltem  Wasser  zu  thun  haben.  Wir 
sahen  (S.  699),  dafs  die  Dampfspannung  von  solchem  Wasser  grölser 
ist  als  die  Dampfspannung  des  Eises,  und  dafs  folglich  Aa  höher  liegt 
als  AD.  Geht  eine  der  Phasen  a  bei  Hinzufügnng  einer  geringen 
Menge  einer  der  Komponenten,  welche  sich  in  einer  anderen  Phase  ß 
befindet,  in  diese  Phase  ß  über,  so  sagen  wir,  dafs  sich  das  System  in 
bezug  auf  die  Phase  ß  im  labilen  Gleichgewicht  befindet.  So 
entspricht  die  Kurve  Aa  (Fig.  236)  einem  Zustande  des  Systems, 
welcher  in  bezug  auf  die  feste  Phase  labil  ist. 

Wir  hatten  vorausgesetzt,  dafs  die  einzige  Komponente  des  Systems 
die  Substanz  H2O  ist.  Selbstverständlich  erhalten  wir  ganz  analoge 
Kesultate  für  jede  andere  Substanz,  die  in  den  drei  Aggregatzuständen 
auftreten  kann.  Stets  erhalten  wir  drei  Grenzkurveu,  welche  mono- 
variauten  Systemen  entsprechen  und  sich  in  einem  Tripelpunkte 
schneiden,  dessen  Lage  die  Gröfsen  p  ^=  p'  und  t  ■=  t'  für  das  einzig 
mögliche  nonvariante  System  bestimmen.  Die  Form  und  Lage  der 
drei  Grenzkurven  kann  aber  eine  sehr  verschiedene  sein.  Für  HjO 
bildet  die  Tangente  zur  Kurve  AC  (Fig.  236)  im  Punkte  A  einen 
stumpfen  Wbikel  mit  der  ^- Achse,  da  der  Schmelzpunkt  des  Eises 
mit  wachsendem  Drucke  sinkt.  Für  die  meisten  anderen  Stoffe  haben 
wir  aber  die  entgegengesetzte  Erscheinung  und  bildet  daher  die  Tan- 
gente zur  Grenzkurve  A  C  (fest  —  flüssig)  beim  Tripelpunkte  A  einen 
spitzen  Winkel  mit  der  f- Achse.  Diesem  Falle  entspricht  die 
Fig.  237. 

Von  der  Lage  des  Tripelpunktes  hängen  einige  wichtige 
Eigenschaften  der  Substanz  ab,  die  sich  unter  normalen  Verhältnissen, 
z.  li  unter  Luftdruck,  zeigen.  Denken  wir  uns,  dafs  die  Substanz  bei 
kons^^antem  Druck  j>  erwärmt  wird.  Die  Zustandsänderung  wird 
durrn  ein«;  der  ^- Achse  parallele  Gerade  dargestellt.  Hier  sind  nun 
zwei  Fülle  möglich.     Ist  erstens  j;  ]>>  p\  so  hat  diese  Gerade  etwa  die 
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Lage  ah  (Fig.  237).  Wir  sehen,  dafs  die  Substanz  bei  tiefen  Tempera- 
turen fest  ist  {F)\  M  ist  der  Schmelzpunkt,  längs  JilN  haben  wir 
Flüssigkeit  (2^0,  die  unter  dem  gegebenen  Drucke  p  =  oa  in  JN' 
siedet  und  in  den  gasförmigen  Zustand  (Cr)  übergeht.  Ist  nun  aber 
p  <^  p\  so  haben  wir  die  Zustandsänderung  cd.  Hier  geht  der  feste 
Körper  (cW^  im  Tunkte  'R  direkt  in  den  gasförmigen  Zustand  [Bd\ 
über;  ein  Schmelzen  findet  überhaupt  nicht  statt.  Nun  werdeu 
Schmelz  versuche  gewöhnlich  unter  Atmosphären  druck  ausgeführt.     ]<t 

Fiff.  237.  "^'^  i^'  "^  ^  Atm.,    wie  z.  B.  bei 

p  der  Substanz  HgO,    so  kann  das 

C  Schmelzen  beobachtet  werden.  Ist 

/  aber  7/  >  1  Atm.,  so  verdampft 

/Fl  /        ^^^     feste    Substanz ,      ohne    zu 

/  /         schmelzen.   Wir  erb  alten  also  das 

^\  N>/      K      Resultat:   Ein  fester  Körper 

/  y^  kann    in    offenem    Gefalse 

a/,.^^-'-'^^  nur   dann   schmelzen,   wenn 

'^y^y^  ,      der Druckp' imTripelpunktf 

D-'"^'^  kleiner    ist    als     der     I>ruck 

y  G  der    Atmosphäre.        Das    l>e- 

t; \ ^      kannteste  Beispiel  eines  Körpers, 

der  in  offenem  Gefäfse  nicht 
schmelzen  kann,  ist  das  feste  Kohlendioxyd  COg.  Im  Tripelpunkte 
der  Substanz  CO2  ist  p*  =  5,1  Atni.  und  i*  =  — 79<^;  offenbar  ist  bri 
j;  =  l  Atm.  der  flüssige  Zustand  unmöglich  und  die  feste  COo  ver- 
dampft, ohne  zu  schmelzen.  Dasselbe  gilt  für  C2H2,  PH4CI.  PH^Br. 
PII4J,  PCI,,  As,  AsJg,  AsjOg,  SeOa,  AICI3,  NU4CI,  C  und  viele  orga- 
nische Stoffe.  Im  geschlossenen  (lefäfse,  wenn  der  Dampfdruck 
gleich  p'  werden  kann ,  ist  ein  Schmelzen  wohl  möglich ,  wie  dies  für 
COj,  PII4CI,  AI  eis,  As,  AsoO,,  PC1;„  PII4  Br  und  PH^J  durch  direkte 
Versuche  bewiesen  wurde. 

Andererseits  verdampfen  feste  Substanzen,  für  welche  ji'  <^  1  Atm. 
ist,  in  geschlossenen  Gefufsen,  ohne  zu  schmelzen,  wenn  der  Druck 
p  <Z  p'  gemacht  wird  und  die  entstandenen  Dämpfe  schnell  genUiT 
weg<(eschafft  werden.  So  erklärt  sich  das  S.  600  erwähnte  Verdampfec 
von  Eis  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe.  Der  Druck  p  mufs  kleiner 
sein  als  p'  =  4,6  mm. 

Wenn  ein  Stoff  in  N  verschiedenen  Phasen  auftreten  kann  (gas- 
förmig, flüssig  und  verschiedene  allotropische  oder  polymorphe  feste 
Phasen),  so  ist,  wie  Riecke  (1890)  gezeigt  hat,  die  Anzahl  k  der  mög- 
lichen Tripelpunkte,  also  auch  der  nonvarianten  Systeme  gleich 

N(N  —  1)  (N  —  2) 
1.2.3 
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Dies  giebt  Je  =  l  hei  N  =  3,  k  =  4  hei  N  =  4,  k  =  10  bei 
i\r  =  5,  A*  =  20  bei  X  =  6  u,  8.  w.  Die  Anzahl  der  Grenzkurven, 
(l.  h.  der  möglichen  zweiphasigen,  monovarianten  Systeme  ist  gleich 

N(N  —  1) 
1.2 

Eine  interessante  Untersuchung  über  Tripelpunkte  rührt  von 
Tammaun  (1901)  her. 

B.  Stoff  oder  Komponente  S.  Dieser  Stoff  ist  uns  in  vier 
Phasen  bekannt:  als  Dampf  (D),  als  flüssiger  Schwefel  (P),  als  fester 

Fig.  2a8. 


o 


rhombischer  Schwefel  (B)  und  als  fester  monokliner  Schwefel  (Jf). 
Nach  der  Phasenregel  können  nicht  alle  vier  Phasen  gleichzeitig 
existieren  und  ein  System  sich  berührender  Körper  bilden.  Da  die 
Zahl  der  möglichen  Phasen  vier  ist,  so  müssen  nach  der  Formel 
von  Riecke  vier  Tripelpunkte  mö^dich  sein.  In  Fig.  238  bedeuten 
die  Buchstaben  I),  J}\  li  und  M  die  obenerwähnten  vier  Phasen;  die 
ausgezogenen  Linien  entsprechen  den  stabilen,  die  punktierten  Linien 
den  labilen  Kombinationen  zweier  Phasen.  Die  dreifachen  Punkte  A^ 
2/,  C  und  (i  entsprechen  Systemen,  welche  drei  Phasen  enthalten:  das 
letzte  derselben  befindet  sich  im  labilen  Gleichgewicht.  Die  Fig.  238 
ist  eine  ganz  schematische  und  enthält  der  Punfachheit  wegen  nur 
gerade  Linien.  Die  Temperatur  f,  bei  welcher  rhombischer  Schwefel 
zu  monoklinem  wird,  hängt  vom  Drucke  p  &b  und  liegt  um  so  höher, 
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je  gröfser  p  ist.  Bei  ;>  =  4  Atm.  ist  t  =  95,6®;  ist  p  =  12  Atm.,  so 
ist  t  =  96,2®.  Die  Linie  DA  entspricht  rhombischem  Schwefel  und 
Schwefeldampf.  Im  Punkte  Ä  erfolgt  die  Umwandlung  rhombischen 
Schwefels  in  monokliuen,  wobei  (analog  dem  Schmelzen)  eine  gewisse 
Menge  latenter  Wärme  (2,52  Kalorien)  absorbiert  wird.  Befindet  sich 
hierbei  der  Schwefel  unter  dem  Drucke  p'  seiner  Dämpfe ,  so  kann  die 
Temperatur  t'  nur  eine  bestimmte  sein  und  haben  wir  somit  den 
ersten  der  möglichen  Fälle  des  absoluten  Gleichgewichts  im  Punkte  A 
(rhomb.  4"  monoklin.  -f-  Dampf).  Die  Linie  AB  entspricht  dem 
System  monokliner  Schwefel  -f-  Dampf;  bei  120°  schmilzt  der  mono- 
kline  Schwefel,  wobei  er  sich  unter  dem  Drucke  seiner  Dämpfe 
befindet.  Da  der  Schmelzpunkt  vom  Drucke  abhängt,  so  ist  es  klar, 
data  j;  und  t  in  B  vollkommen  bestimmt  sind ;  aus  dem  Vorhandensein 
dreier  Phasen  (monokliner  Schwefel  -|-  flüssiger  Schwefel  -|-  DampO 
ergiebt  sich  der  zweite  Fall  absoluten  Gleichgewichts  im  dreifachen 
Punkte  B.  Die  Linie -BC  entspricht  dem  System:  monokliner  Schwefel 
+  flüssiger  Schwefel  (bei  Abwesenheit  von  Dampf),  für  welches  t  eine 
bestimmte  Funktion  von  p  ist.  Die  Linie  AC  entspricht  dem  System: 
rhombischer  Schwefel  +  monokliner  Schwefel  (bei  Abwesenheit  von 
Dampf);  die  Koordinaten  zweier  Punkte  dieser  Linie  wurden  oben 
angegeben.  Die  Linien  BC  und  AC  schneiden  sich  im  dreifachen 
Punkte  C,  in  welchem  wir  das  absolute  stabile  Gleichgewicht:  rhombi- 
scher Schwefel  -|-  monokliner  Schwefel  -f"  geschmolzener  Schwefel 
haben.  Die  Koordinaten  dieses  Punktes  wurden  zuerst  durch  Rooze- 
boom  zu  etwa  t'  =  ISl^  und  p^  =  400  Atm.  geschätzt.  T am  mann 
(1899)  ist  es  gelungen,  diesen  Punkt  zu  realisieren ;  er  fand  t'  =  153' 
und  p'  =  1440  kg  oder  rund  p'  =  1400  Atm.  Die  Linie  CF  endlich 
entspricht  dem  System:  rhombischer  Schwefel  +  flüssiger  Schwefel; 
hier  sind  die  Drucke  sehr  hoch,  monokliner  Schwefel  bildet  sich  über- 
haupt nicht. 

Alle  soeben  betrachteten  Systeme  (sechs  mit  je  zwei,   drei  mit  je 
drei  Phasen)  sind  stabil.    Gehen  wir  nun  zu  den  labilen  über.     Rhom- 
bischer Schwefel  wird  überhaupt  nicht  monoklin,  wenn  man  ihm  nicht 
ein   kleines   Stückchen  monoklinen  Schwefels  hinzufügt.      In    letzterem 
Falle  entsteht   bei  t  >  95,4®  das  labile  System :  rhombischer  Schwefel 
-|-  Dampf  und  die   Linie  An,  eine  Fortsetzung  der  Linie  AD.     Bei 
115®  schmilzt  rhombischer  Schwefel,   wenn   er  sich   unter  dem  Drucke 
seiner  Dämpfe  befindet.     Auf  diese  Weise    erhalten    wir    den    vierten 
dreifachen    Punkt  a    mit    den    drei    Phasen:    rhombischer     Schwefel 
+  flüssiger  Schwefel  -f  Dampf.    Erfolgt  die  Erwärmung  bei  Abwesen- 
heit von  Dumpf,  so  hängt  der  Schmelzpunkt  des  rhombischen  Schwefels 
vom  Drucke  ab  und  wir  haben  das  labile  System :  rhombischer  Schwefel 
-|-  flüssiger  Schwefel   und   die    Linie  a  C,   welche   offenbar    durch   den 
Punkt  C  hindurchgehen  und  die  Linie  CF  zur  Fortsetzung  haben  muls. 
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Die  Linie  aB  entspricht  dem  labilen  System:  geschmolzener  rhombischer 
Schwefel  -\-  Dampf.  Bei  der  Abkühlung  monoklinen  Schwefels  endlich, 
zu  welchem  kein  Stück  rhombischen  Schwefels  hinzugefügt  wurde,  und 
bei  t  <  95,4 <^  erhält  man  das  labile  System:  monokliner  Schwefel 
+  Dampf  und  die  Linie  Ah^  welche  eine  direkte  Fortsetzung  der 
Linie  BÄ  ist. 

Wir  sehen,  dats  in  dem  analysierten  Beispiele  alle  möglichen 
Kombinationen  vollkommen  mit  der  Phasenregel  im  Einklang  stehen: 
jedes  System,  welches  aus  zwei  Phasen  besteht,  befindet  sich  im  voll- 
ständigen Gleichgewicht  (p  und  t  sind  voneinander  abhängig);  drei 
Phasen  ergeben  ein  absolutes  Gleichgewicht  in  einem  der  dreifachen 
Punkte;  ein  System,  welches  vier  Phasen  enthält,  ist  unmöglich. 

Ahnliche  Verhältnisse  wie  beim  Schwefel  müssen  auch  beim 
Phosphor  (Dampf,  Flüssigkeit,  roter  und  gelber  Phosphor)  und  beim 
Cyan  (Gas,  Flüssigkeit,  festes  Cyan  und  die  polymere  feste  Form  — 
Paracyan)  vorliegen. 

C.  Weitere  Beispiele.  Zahlreiche  Untersuchungen  über  die 
Grenzkurven  und  die  Tripelpunkte  verschiedener  Substanzen  sind  von 
Tammann  ausgeführt  worden.  Hierher  gehören  z.B.  Phenol,  Phospho- 
niumchlorid,  Jodmethvlen,  Ammoniumnitrat  u.  s.  w. 

Die  für  Jodmethylen  gefundenen  Resultate  haben  wir  bereits 
S.  622  angegeben.  Dieser  Stoff  kann  in  sechs  Phasen  auftreten: 
als  Dampf,  als  Flüssigkeit  und  in  vier  verschiedenen  krystallinischen 
Formen.  Theoretisch  wären  nach  der  Formel  von  Riecke  zwanzig 
Tripelpunkte  denkbar.  Von  diesen  sind  sechs  von  Tammann 
realisiert  worden  und  zwar  (Druck  in  kg  auf  cm^): 

1.  Dampf,  Flüssigkeit,  Krystall  I     .     .    p'  =  0,0001  kg,  t'  =    5,71® 


2.  Dampf,  Krystall  I  und  IV  .     . 

3.  Flüssigkeit,  Krystall  I  und  II 

4.  Krystall  I,  II  und  IV      .     .     . 

5.  Flüssigkeit,  Krystall  II  und  III 
(i.  Krystall  II,  III  und  IV  .     .     . 


p'  sehr  klein,  t'  ■=  —  6,5 

y  =  210kg,  t' =    9,1 

j)'  =  360  kg,  t'  =  10,0 

p'  =  1790  kg,  t'  =  43,1 

p'  =  2020  kg,  t'  =  35,5 


Im  vierten  und  sechsten  Tripelpunkte  haben  wir  gleichzeitig  drei 
feste  Phasen.  Einen  ebensolchen  Tripelpunkt  hat  Tammann  für 
Ammoniumnitrat  gefunden,  von  dem  bereits  S.  621  die  Rede  war. 
Bei  t'  =  64,16®  und  ji>'  =  930  kg  sind  die  drei  polymorphen  Krystall- 
arten  bei  gegenseitiger  Berührung  im  Gleichgewicht. 

Zwei  Tripelpunkte  mit  je  zwei  festen  und  einer  flüssigen 
Phase  ergaben  die  von  uns  S.  623  besprochenen  Untersuchungen  von 
Tammann  über  verschiedene  Eisformen. 

IL    Zwei   Komponenten:   n  =  2. 

Zwei  Komponenten  in  einer  Phase  geben  ein  trivariantes 
System;  so  können   bei   einer  Lösung  Druck,   Temperatur  und  Kon- 
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zentration  beliebig  geändert  werden.  Zwei  Komponenten  in  zwei 
Phasen  (N  =  2  :=  >?)  befinden  sich  im  unvollständigen  Gleichgewicht 
(divariantes  System,  p  und  t  sind  voneinander  unabhängig);  bei  drei 
Phasen  (2^=  3  =  n  -\-  1)  haben  wir  ein  vollständiges  Gleichgewicht 
(monovariantes  System,  p  und  t  sind  durch  eine  Gleichung  miteinander 
verbunden);  bei  vier  Phasen  (N  =  4  ==  n  +  2)  ergiebt  sich  ein 
absolutes  Gleichgewicht  (nonvariantes  System)  im  vierfachen  Punkte. 
Mehr  als  vier  Phasen  kann  ein  System,  welches  aus  zwei  Stoffen  besteht, 
nicht  enthalten. 

Die  Analyse  der  verschiedenen  hierher  gehörigen  Fälle  ist  bis- 
weilen überaus  schwierig;  wir  beschränken  uns  daher  auf  das  Wich- 
tigste.     Hierher    gehören    Lösungen,    verschiedene    Fälle    der    Disso- 

Fi^.  239. 


m 


ciation ,  z.  B.  die  Umwandlung  höherer  Hydrate  der  Salze  in  nieder? 
oder  in  w^asserfreie  Salze.  Bei  vier  Phasen  sind  vier  verschiedene 
Systeme  von  je  drei  Phasen,  und  sechs  verschiedene  Systeme  von  je 
zwei  Phasen  möglich.  Betrachten  wir  zuerst  die  allgemeine  Frage  in 
betreff  der  Gebiete,  welche  von  diesen  Systemen  eingenommen 
werden.  Bezeichnen  wir  die  vier  Phasen  symbolisch  mit  a,  6,  c  und  il 
Die  vier  Systeme  {abc)y  (ahd),  {ricd)  und  (bcd)  befinden  sich  im  voll- 
ständigen Gleichgewicht,  und  es  entsprechen  ihnen  vier  Funktionen 
von  der  Form  p  =  f{1)  oder  die  vier  Kurven  AB,  AC^  AI)  und  J.£. 
im  Koordinatensystem  pot  (Fig.  239),  welche  im  vierfachen,  dem 
System  {ab cd)  entsprechenden  Punkte  ^4  zusammentreffen.  Die  Kurven 
teilen  die  FJäche  in  vier  mit  römischen  Zahlen  bezeichnete  Gebiete  ein. 
Je  zwei  benachbarte  Kurven  haben  zwei  gemeinsame  Phasen  •  das  Ge- 
biet des  Systems,  welches  aus  diesen  zwei  Phasen  besteht,  ist  eben  der 
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von  diesen  Kurven  begrenzte  Teil  der  Fläche.  Somit  nehmen  die 
Systeme  (a&),  (ad),  {cd)  und  (5c),  welche  sich  im  unvollständigen 
Gleichgewicht  befinden,  die  vier  Gebiete  I,  II,  III  und  IV  ein.  Femer 
haben  die  einander  gegenüberliegenden  Linien  A  B  und  A  D  die  gemein- 
samen  Phasen  a  und  c;    das    System  {ac)  nimmt   folglich   entweder 

I  -|-  II  oder  III  4-  I^  öiJi-  Di©  Linien  AC  und  AE  endlich  haben 
die  gemeinsamen  Phasen  b  und  d\  das  System  {bd)  nimmt  die  Gebiete 

II  4-  III  oder  IV  -|-  I  ein.  Mit  welcher  von  den  beiden  möglichen 
Verteilungen  wir  es  auch  zu  thun  haben,  wir  erhalten  stets  das  Resultat 
(siehe  die  Figur),  dals  ein  Teil  der  Ebene  von  einem  System  {bc  in 
IV),  der  demselben  gegenüberliegende  Teil  von  drei  Systemen  (ad,  ac 
und  bd  in  II),  die  beiden  übrigen  Teile  von  je  zwei  Systemen  {ab  und 
ac  in  I,  cd  und  bd  in  III)  eingenommen  werden. 


Fig.  240. 
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Alles  oben  Gesagte  ist  in  dem  Satze  von  Roozeboom  enthalten: 

Zwei  Stoffe  in  vier  Phasen  ergeben  sechs  Systeme, 
welche  sich  im  unvollständigen  Gleichgewichte  befinden; 
vier  derselben  nehmen  je  einen,  zwei  je  zwei  Teile  der  Fläche 
ein,  wobei  jedoch  einer  der  vier  Teile  der  Fläche  von  einem 
System,  der  gegenüberliegende  Teil  von  drei,  die  beiden 
übrigen  Teile  dagegen  von  je  zwei  Systemen  eingenommen 
werden.  Die  vier  Teile  der  Fläche  sind  voneinander  durch 
vier  Linien  getrennt,  welche  vier  in  vollständigem  Gleich- 
gewichte befindlichen  und  je  drei  Phasen  enthaltenden 
Systemen  entsprechen. 

Betrachten  wir  einige  Beispiele: 

A.  Lösung  von  Salz  in  Wasser.  Vorhanden  sind  zwei 
Stoffe:  Salz  und  H2O.  Vier  Phasen  sind  möglich:  Dampf  (7)),  Lö- 
sung (/>),  Eis  {E)  und  festes  Salz  (S).    Die  vier  Systeme  (s.  Fig.  240): 
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Salz  +  Eis  +  Lösung  (S,  E,  i),  Eis  +  Lösuug  +  Dampf  (E,  L,  D), 
Salz  -f  Lösung  +  Dampf  (S,L,D)  und  Salz  +  Eis  +  Dampf  {S,RL} 
befinden  sich,  wie  es  die  Phasenregel  erfordert,  in  voll  ständigem 
Gleichgewichte,  denn  für  jedes  von  diesen  Systemen  kann  man  j) 
oder  ^  willkürlich  wählen.  Die  vier  Linien  AB^  A  C,  AD  und  AE 
entsprechen  diesen  vier  Systemen;  diese  vier  Liuien  schneiden  sich  im 
vierfachen  Punkte  A,  welchem  das  System:  Dampf  -|-  I^sung  -f-  Eii 
-|-  Salz  entspricht.  Es  ist  dieses  der  Kryohydratpunkt:  ein 
solches  System  ist,  wie  wir  in  §  2  sahen,  in  der  That  nur  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  t'  und  einem  bestimmten  Drucke  p'  möglich: 
p'  und  t'  sind  die  Koordinaten  des  Punktes  A.  Somit  haben  wir  bei 
vier  Phasen  {N  =  n  +  2)  thatsächlich  ein  absolutes  Gleichgewicht  im 


Fig.  241. 


(L.D.)    -1- (L.D) 


,.(H.S.) 
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vierfachen  Punkte.  Diejenigen  Systeme,  welche  aus  zwei  Phasen  be- 
stehen, befinden  sich  in  unvollständigem  Gleichgewichte;  so  z.  B.  eui- 
sprechen  im  System  Lösung  -\-  Dampf  (LD  in  II)  einem  gegebenen  ^ 
verschiedene  j^,  je  nach  dem  Salzgehalte  der  Lösung;  ähnliches  gilt  auch 
von  den  übrigen  Systemen,  welche  zwei  Phasen  enthalten.  Entsprechend 
dem  in  Fig.  239  gegebenen  Schema  und  dem  Beispiele  Meyer  hoffen 
folgend,  haben  wir  in  Fig.  240  die  Gebiete  aller  sechs  Systeme,  welche 
je  zwei  Phasen  enthalten,  angegeben.  Meiner  Ansicht  nach  muli 
man  jedoch  das  System  Eis  +  Dampf  (ED)  vollständig  aus  sohl  ielten, 
weil  in  demselben  nur  ein  Stoff  enthalten  ist.  Für  dieses  System  ist 
N  =  n  -\-  1  und  nicht  -Y  =  « ;  es  befindet  sich  im  vollständigen 
Gleichgewicht;  siehe  die  Linie  AD  in  Fig.  240. 

B.  Salz,  Na2S04  -f-  IOH2O.  Dieses  Salz  kann  in  wasserfreies 
Salz,  Na2S04»  und  in  Wasser  zerfallen,  so  dafs  wir  zwei  Stoffe,  XajSO, 
und  H^O  erhalten.    Erhitzt  man  das  Hydrat  {H  =  Na2S04  -\-  lOHjO) 
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im  luftleeren  Räume,  so  verdampft  das  Wasser  und  es  entsteht  das 
wasserfreie  Salz  (S  =  Na2S04).  Jeder  Temperatur  t  entspricht  ein 
bestimmter  Druck  j),  unabhängig  von  dem  von  den  Dämpfen  ein- 
genommenen Räume  und  folglich  auch  von  der  Menge  des  zersetzten 
Hydrates.  Somit  befindet  sich  das  dreiphasige  System :  Hydrat  -|-  Salz 
-|-  Dampf  (H  S  D)  im  vollständigen  Gleichgewicht  und  es  entspricht 
ihm  eine  gewisse  Kurve  DA  (Fig.  241).  Wenn  man  bei  denselben  t 
den  Druck  zunehmen  und  das  Volumen  abnehmen  läfst,  so  verwandelt 
sich  ein  Teil  des  Salzes  Na.2S04  +  10n2  0  in  eine  gesättigte  Lösung 
des  wasserfreien  Salzes.  Mit  zunehmendem  Drucke  p  steigt  auch  die 
Temperatur  f,  bei  welcher  diese  Umwandlung  stattfindet. 

Das  zweite  dreiphasige  System :  Hydrat  +  Lösung  -|-  Dampf 
(II LD)  befindet  sich  gleichfalls  im  vollständigen  Gleichgewicht;  dem- 
selben entspricht  die  Linie  E A.  Die  Linien  EA  und  DA  schneiden 
sich  im  Punkte  A,  in  welchem  wir  alle  vier  Phasen:  Hydrat  +  Salz 
-\-  Lösung  -|-  Dampf  haben ;  dieses  System  (iV  =  n  •\-  2)  befindet 
sich  im  absoluten  Gleichgewicht;  es  ist  hier  die  Temperatur  i'  =  32,4®, 
der  Dampfdruck  p'  ein  vollständig  bestimmter  (etwas  geringer  als  der 
Dampfdruck  über  reinem  Wasser  bei  32,4®).  Der  Punkt  A  ist  ein  vier- 
facher, denn  in  ihm  treffen  noch  zwei  Linien  zusammen.  Die  Linie  A  G 
entspricht  dem  System :  Salz  +  Lösung  +  Dampf  (S  L  D) ;  das  Hydrat 
hat  sich  vollständig  zersetzt.  Die  Linie  AB  endlich  entspricht  dem 
System:  Hydrat  -f-  Lösung  -f"  Salz  (HLS);  es  erweist  sich,  dafs,  je 
höher  der  Druck,  desto  höher  auch  die  Temperatur  ist,  bei  welcher  das 
Hydrat  in  Lösung  und  wasserfreies  Salz  zerfällt.  Zweiphasige  Systeme, 
welche  sich  im  unvollständigen  Gleichgewicht  (N=n)  befinden  und  je 
einen  der  vier  Teile  der  Ebene  einnehmen,  sind :  Lösung  -f-  Salz  (L  S), 
Salz  +  Dampf  (SD),  Hydrat  -{-  Dampf  (HD)  und  Hydrat  +  Lösung 
(II L),  Die  Systeme  Hydrat  +  Salz  (IIS  in  UI  und  IV)  und  Lösung 
+  Dampf  {LD  in  IV  und  I)  nehmen  je  zwei  Teile  der  Ebene  ein. 

Der  vierfache  Umwandlungspunkt  A,  den  wir  bereits  S.  878  er- 
wähnten, ist  von  vielen  Forschern  zum  Gegenstande  der  Untersuchung 
gemacht  worden.  Löwenherz  (18J)5)  fand  für  ihn  t'  =  32,39^; 
Richards  und  Churchill  (1898)  f  =  32,38<»;  Meyerhoffer  und 
Saunders  (1898)  t'  =  32,35^;  endlich  Richards  und  Wells  (1903) 
/'  =  32,383^  ^  0,001°.  Diese  Temperatur  kann  als  thermometrischer 
Fixpunkt  benutzt  werden.  In  einer  späteren  Arbeit  haben  Richards 
und  Churchill  (1899)  für  noch  sieben  Salze  eine  vorläufige  Bestimmung 
von  /'  ( Wasserstoff skala)  für  den  vierfachen  Punkt  ausgeführt.  Sie  fanden: 

/'  t' 


Natriumchromat . 

.      19,(>3o 

Manganchlorid     .     . 

.      .      57,70 

Natriumkarbonat 

.     35,2 

Trinatriumsulfat  . 

.     .     73,3 

Natriumthiosulfat     . 

.     47,9 

Barvumhydroxyd 

.     .     77,9 

Natriumbroiiiid    .     . 

.     50,7 

ChwoUoii,  rhysik.    III. 
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Auch  Natriomchlorid  (XaC1.2H20)  bei  — 10®  und  Strontium- 
chlorid  bei  %\fi^  könnten  vielleicht  fär'thermometrische  Zwecke  bnach- 
bare  Resultate  liefern. 

C.  Andere  Beispiele.  Roozeboom  untersachte  noch  ein« 
ganze  Reihe  von  Systemen,  welche  aus  zwei  Stoffen  bestehen  und  vier, 
fünf  und  mehr  Phasen  ergeben  können.  Hierher  gehören  die  Systeiue 
(HjO,  SOa),  (Clj,  H2O),  (Brj,  H2O),  (HBr,  HoO).  (HCl,  HjO),  (Fe.a 
H,0),  (NH4Br,  NH3)  u.  a.  In  allen  diesen  Fällen  existieren  auch  feste 
Phasen,  im  letzten  der  angeführten  Beispiele  sogar  drei  Terschiedene 
feste  Phasen,  welche  1,  3  und  6  Moleküle  NH;^  enthalten.  Den  überaoi 
verwickelten  Fall  des  Systems  (Cl,  J)  untersuchte  Stortenbecker. 

Das  System  (H2O,  SOg)  ergiebt  fünf  Phasen:  festes  Hydrat 
SO2  +  7H.2O,  Lösung  von  SO2  in  Wasser,  Lösung  von  Wasser  in 
flüssiger  SO2,  Gemisch  von  SOj-  und  H2O- Dämpfen.  Eis.  Alle  fünf 
Phasen  können  nicht  gleichzeitig  im  System  enthalten  sein.  Die  am 
vier  Phasen  bestehenden  Systeme  befinden  sich  im  absoluten  Gleich- 
gewicht und  es  sind  zwei  solche  Systeme  bekannt«  welche  zwei  Te^ 
schiedenen  vierfachen  Punkten  entsprechen.  Einem  dieser  Systeme 
und  zwar  dem  System:  festes  Hydrat  +  Lösung  von  SO2  in  Waaser 
4-  Lösung  von  Wasser  in  flüssiger  SOj  -|-  Gemisch  der  Dämpfe  tob 
SO2  und  HjO,  entspricht  der  Punkt  p'  =  177,3  cm  Qaecksilbersäale. 
<'  =r  12,1^.  Das  andere  System:  Eis  +  festes  Hydrat  -\-  Lösung  Ton 
SO2  in  H2O  +  Gemisch  der  Dämpfe  von  H2O  und  SOj  kann  nur  bei 
t*  =  — 2,6®  und  p*  =  21,1  cm  Quecksilbersäule  existieren. 

Ferner  wollen  wir  noch  erwähnen,  dals  das  System  CaCOs,  Ca'*. 
CO2,  welches  aus  zwei  unabhängigen  Stoffen,  CaO  und  COj  besteht 
(denn  CaCOs  ist  eine  Verbindung  dieser  beiden  Stoffe),  so  dafs  n  =i 
ist,  und  drei  Phasen  enthält  (JV  =  3  =  n  -f-  1 ),  der  Phasenregel  ent- 
sprechend, sich  im  vollständigen  Gleichgewichte  befinden  mufs.  Uod 
in  der  That  wissen  wir,  dals  in  diesem  klassischen  Beispiele  der 
Dissociation  der  Druck  p  eine  bestimmte  Funktion  der  Temperatur  ist 
solange  autser  der  gaBförmigen  CO2  beide  festen  Phasen  vorhanden  sind. 

Zu  äutserst  interessanten  Resultaten  gelangte  Roozeboom  bei 
der  Untersuchung  von  Lösungen  des  Salzes  Fe  CI5.  Die  Anwendung 
der  Phasenlehre  auf  Metalle  ist  von  Duhem  (1900)  und  speziell  für 
Stahl  von  Roozeboom  (1900)  durchgeführt  worden. 

III.  Drei  und  vier  Komponenten.  Ist  n  =  3,  so  belinden 
sich  die  vieri)ha8igen  Systeme  im  vollständigen  Gleichgewicht  (mono- 
variant);  ein  fünf  phasiges  System  befindet  sich  im  absoluten  Gleich- 
gewichte im  fünffachen  I*unkte  (nonvariant).  Es  ist  hier  nicht  am 
Platze,  so  komplizierte  Fälle  zu  betrachten  und  beschränken  wir  uns 
daher  auf  kurze  Hinweise.  Hierher  gehören  z.  B.  die  wässerigen  Lo- 
sungen zweier  Salze  Ä  und  i?,  wenn  die  Bildung  des  Doppelsalzes  AB 
möglich  ist.     Genau  untersucht  ist  z.  B.  das  aus  drei  Stoffen,  Na^S^i,. 
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MgS04  und  HgO  bestehende  System.  Das  fünfphasige  System:  NajMg 
(80^)2.  4  HaO  (Astrakanit)  +•  Na2S04  -4-  MgSO*  +  Lösung  +  Dampf 
befindet  sich  im  absoluten  Gleichgewicht  (nonvariant)  und  ist  nur  bei 
/  =  22*^  und  p  =  19,6  mm  Quecksilber  existenzfähig. 

Bei  n  =  4  haben  wir  ein  nonvariantes  System,  wenn  die  Anzahl 
der  Phasen  JV  =  6  ist.  So  bilden  z.  B.  die  vier  Stoffe  Na2S04,  KCl, 
NaCl  und  HaO  das  System  KCl  +  Na,SO4.10H2O  +  NaCl  +  NaKg 
(804)2  4-  Lösung  -|-  Dampf,  welches  sich  bei  t'  =  3,5^  im  sechsfachen 
Punkte  im  absoluten  Gleichgewicht  befindet. 

Zahlreiche  Beispiele  von  Systemen  mit  drei  Komponenten 
siud  besonders  von  Schreinemakers  (1897  bis  1904),  ferner  von 
Roozeboom,  Meerburg  u.  a.  untersucht  worden. 

Die  Anwendbarkeit  der  Phasenregel  für  kolloidale  Lösungen 
ist  von  Henry  und  A.  Mayer  (1904)  gezeigt  worden. 

Zum  Schlufs  wollen  wir  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dafs 
die  Phaseuregel  eine  modifizierte  Form  annimmt,  wenn  aufser  Druck  p 
und  Temperatur  t*  noch  andere  physikalische  Faktoren  den  Zustand 
des  Systems  beeinflussen.  Hierher  gehören  z.  B.  Kapillarkräfte. 
Die  Anzahl  F  der  Freiheitsgrade  wird  in  diesem  Falle  nicht  mehr  durch 
die  Formel  F  =  n  +  2  —  ^  (S.  871),  sondern  durch  die  allgemeinere 

F=  n  +  2  +  r  —  N, 
in  welcher  r  die  Anzahl  der  oben  erwähnten  Faktoren  bedeutet. 

§  4»  Thermodynamisclie  Theorie  verdünnter  Lösungen 
nach  Pianok.  Unter  einer  verdünnten  Lösung  werden  wir  im 
Folgenden  eine  gasförmige,  flüssige  oder  feste  Phase  verstehen,  welche 
eine  Reihe  von  Stoffen  enthält,  wobei  jedoch  einer  der  Stoffe  in  be- 
deutend grötserer  Menge  vorhanden  ist  als  die  übrigen.  Diesen  Stoff 
wollen  wir  als  Lösungsmittel,  die  übrigen  als  gelöste  Stoffe  bezeichnen. 
Es  sei  in  einer  gegebenen  verdünnten  Lösung  /?o  die  Anzahl  der 
Grammmoleküle  des  Lösungsmittels,  n^,  i?2«  >i$  .  •  •  •  die  Anzahl  der 
Grammmoleküle  der  gelösten  Stoffe;  es  sei  ferner  n^  grots  im  Ver- 
hältnis zu  den  übrigen  n.     Die  Grötsen 

"•  =  i?fc (^) 

bei  denen  f  =  0,  1,  2,  3  u.  s.  w.  ist,  bezeichnen  wir  als  Konzen- 
trationen; offenbar  ist  /»q  nahezu  gleich  eins,  die  übrigen  h  sind 
kleine  Brüche.     Aus  (1)  folgt: 

Zhi  =1 (2) 

Nehmen  wir  ferner  an,  es  seien  Uq  die  Energie,  Vq  das  Volumen 
eiues  (iramnimoleküls  des  Lösungsmittels  und  es  können  die 
Energie  U  und  das  Volumen  V  der  Lösung  durch  Gleichungen  von 
der  Form 
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V=  HqCq   4-  nj/'x   +  ns^a  +  «3 's   +  •••  =  -^Tw,- r,-      .     .    i4t 

dargestellt  werden. 

In  diesen  Gleichungen  sind  Ui  und  /*,■  von  dem  entsprechendeD 
gelösten  Stoffe  und  vom  Lösungsmittel  abhängig,  jedoch  unab- 
hängig von  den  übrigen  gelösten  Stoffen.  Letztere  Yorauv 
setzung  ist  jedoch  nur  bei  verdünnten  Lösungen  zulässig.  Fügt  m^D 
zu  der  Lösung  ein  Gramm molekül  des  Lösungsmittels  hinzu,  so  habeo 
wir  Hq  -\-  1  statt  no,  und  erhalten  statt  Fund  U  die  Ausdrücke  V  +  r^. 
und  U  -\-  Mo.  l^er  erste  Ausdruck  (F  +  ^0)  zeigt,  dafs  die  weitere 
Verdünnung  einer  „verdünnten^  Lösung  ohne  Kontraktion  oder 
Ausdehnung  und  folglich  auch  ohne  Leistung  von  äulserer  Arbeit 
erfolgt.  Der  zweite  Ausdruck  {IT  -\-  «o)  zeigt,  dats  auch  die  Energie 
sich  bei  der  Verdünnung  nicht  ändert,  d.  h.,  dals  auch  die  innere  Arbeit 
gleich  Null  ist.  Hieraus  erhellt,  dals  die  weitere  Verdünnung  einer 
„verdünnten^  Lösung  nicht  von  Wärmeeffekten  begleitet  wiri 
Hat  das  Verdünnen  der  Lösung  eine  Änderung  des  Volumens  zur  Folpe 
oder  wird  es  von  Wärmeeffekten  begleitet,  so  deutet  dies  auf  chemisrk 
Umwandlungen  hin,  welche  zwischen  den  Molekülen  der  verdünnten 
Stoffe  erfolgen,  d.  h.  darauf,  dafs  die  Werte  Wj,  w^i  W3  u.  s.  w.  sich 
ändern.  Angenommen,  es  sei  /  die  Temperatur,  p  der  Druck  der 
Lösung.  Es  handelt  sich  darum,  die  Bedingungen  des  Gleich- 
gewichts der  Lösung  bei  gegebenen  p  und  ^,  d.  h.  die  Be- 
dingungen festzustellen,  unter  denen  in  der  Lösung  keior 
chemischen  Umwandlungen  erfolgen,  welche  die  Werte  p 
und  hi  beeinflussen.  Kürzer  gesagt:  es  handelt  sich  darum, 
die  Bedingungen  zu  finden,  welchen  die  Werte  w,-  oder  di- 
Konzentrationen  hi  genügen  müssen,  damit  bei  gegebenes 
p  und  t  in  dt^r  verdünnten  Lösung  chemisches  Gleichgewici.t 
eintritt.  Wir  wissen,  dals  die  Bedingungsgleichung  des  Gleüb- 
gewichts  die  Form  (/0  =  0  hat.  wo  dO  die  Änderung  des  therm"- 
dynamischen  Toteiitials  ist,  welche  durch  eine  solche  Änderung  de« 
Systems  (bei  t  =  Coiist  und  p  =  Coust)  hervorgerufen  wird,  die  m.' 
den  Grundgleicliungen,  welche  die  Grölsen  ;/,•  miteinander  verbindet 
(siehe  weiter  unten),  vereinbar  i:jt.  p]s  ist  (p  z=  V  —  TS  4-  p  T',  vo 
U  die  Energie.  T  die  absolute  Temperatur,  S'  die  Entropie  der  LösuDi: 
bedeutet. 

Wie  wir  bereits  S.  5J0  erwähnt  haben,  benutzt  Planck  statt  de: 
von  uns  eingeführten  GröLse  O  die  etwas  veränderte 

-  -    -  r=    S  _     ^'  +JiI- 

welche  er  durch  0  bezeidmet.     Wir  behalten  jedoch  die  Gröfse 

0  ^.  r  —  TS  +  p  V 
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bei.     Die  Grundgleiclmng  (63,  e),  S.  513,  ergiebt 

du  -]-  pdV       Emdui -\- i)Enidt-i        ^       dui  A- pdvi 
"^  =  j =  y =  -^w, 

Da  die  letzte  Summe   ein  vollständiges  Differential  sein  muls,  so 
müssen  Funktionen  Si  von  t  und  p  existieren,  deren  Differentiale  gleich 

_  diu  +  pdvj 
dsi  = •     •     •     •  .  •     •     •     (4,a) 

sind.     Somit  haben  wir  dS  =  2JnidSi  =  2Jd{ni3i),     Hieraus  folgt: 

s  =  i:(vi8i  +  hd (5) 

wo  hi  von  t  und  p  unabhängig  ist,  jedoch  von  9? «-.abhängig  sein  kann. 
Bei  der  Bestimmung  der  Gröfsen  hi  nimmt  Planck  an,  dals  bei  ge- 
nügend hohem  f  und  niedrigem  p  die  ganze  Lösung  in  ein  Gemisch 
voUkoiiiinener  Gase  umgewandelt  werden  kann.  Wenn  auch  in  Wirk- 
lichkeit eine  derartige  Umwandlung  ohne  Änderung  der  Werte  n,-  unaus- 
führbar ist,  so  kann  dennoch  nach  Plancks  Ansicht  dieser  Umstand 
die  Richtigkeit  der  Resultate  unserer  Rechnung  nicht  beeinflussen. 
Für  die  Entropie  eines  Gasgemisches  entwickelten  wir  die  Formel 
(47)  auf  S.  568: 

S  =  i:ni(^CilgT  +  Hlg-  —  Hlghi  +  luy     .     .     (6) 

in  der  c,  die  Wärmekapazität  bei  konstantem  Volumen,  H  eine  für 
alle  Gase  konstante  Zahl  ist,  welche  dem  Koeffizienten  in  der  auf  ein 
Grammmolekül  Gas  bezogenen  Formel  pv  =  H  T  gleich  kommt;  die 
Grölsen  A/  sind  Konstanten,  welche  von  Hi  unabhängig  sind.  Die  von  p 
und  T  unabhängigen  Glieder  müssen  in  (5)  und  (6)  gleich  sein;  hieraus 
ergiebt  sich  hi  =  w,-  (/.*/  —  Hlghi\  so  dals  man  für  S  erhält: 

S  =  2:ni{Si  +  ki-^  Hhjhi) (7) 

Für  das  thermodjnamische  Potential  O  =  U  —  TS  -}-  pV  er- 
halten wir: 

O  =  l'tiiUi  —  Em  T{Si  +  ki  —  Illghi)  +•  p2:niVi, 

O  =  TEin{Hlgh  -s.-  h  +  ^^^/^)      •     •     (8) 
Setzen  wir: 

Si  +  Av =  (fi (8,a) 

so  erhalten  wir 

0=  T2:,u{Hlghi—  (pi) (9) 

WO  (fi  von  p  und  T  abhängig  ist.  Nehmen  wir  au ,  es  würde  eine  der 
möglichen  chemischen  Umwandlungen  (bei  T  =  Const  und  p  =  Consi) 
durch  die  Änderung'  der  GrÖfsen  Ut  um  dw,  gekennzeichnet;  dann  er- 
gebt die  Bedinf^ungsgleichung  dO  =^  0 

2:{Hhjhi  —  (fi)dni  +  HUniÖlghi  =  0. 


886         Kap.  XI V.     Gleichgewicht  sich  berührender  Körper  u,  s.  tr.        $  4 

Das    zweite    Glied    ist    gleich  Null,    denn   22nidlfjhi    ist    j^lein 

Z"  — ^  Ä  hi;  es  ist  jedoch  ~  =  2^«/;  folglich  ist  das  zweit«  Glied  gleich 

2^fii'£dhi  =  21ni'öEhi  =  0,  weil  2^hi  =  1  und  folglich  iHh^  =" 
ist.     Somit  erhält  man 

2:(H1ghi  —  q)i)dni=  0 i9,a' 

Die  Grölsen  d)ii  dürfen  nicht  willkürlich  gewählt  sein,  da  die 
chemischen  Umwandlungen  nur  auf  dem  Wege  des  Entstehens  udo 
des  Zerfalls  ganzer  Moleküle  erfolgen  können.  Die  Gröfsen  dit,  müsMo 
sich  daher  zueinander  ebenso  verhalten  wie  die  ganzen  Zahleni,. 
welche  angeben,  wieviel  Moleküle  eines  gegebenen  Stoffes  entstehea 
(Vf  >  Ü)  oder  zerfallen  (1%  <  0).  Auf  S.  569  wurden  bereits  die^ 
Zahlen  Vi  eingeführt;  die  auf  S.  569  bis  572  vorkommenden  Beispiele 
erl&utem  hinreichend  die  Bedeutung  dieser  Zahlen.  Substituieren  wir 
für  die  Werte  d^i-  in  (9,  a)  die  denselben  proportionalen  Zahlen  i\,  k 
erhalten  wir 

Zvilghi  =  —  Zvi(pi (lOi 

Die  rechte  Seite  ist  von  den  Werten  tt»  oder  ki  unabhängig;  sie 
ist  eine  Funktion  von  p  und  f,  welche  wir  mit  lgK(py  t)  oder  einlach 
mit  IgK  bezeichnen  wollen.  Auf  diese  Weise  erhalten  wir  schliets^iici) 
die  Bedingungsgleichung  des  Gleichgewichts  einer  ver- 
dünnten Lösung,  d.  h.  die  Bedingung  für  die  Abwesenheit 
einer  durch  die  Zahlen  Vi  charakterisierten  Reaktion: 

2:rihfhi  =  lgK(p,i) (11 

oder 

K"K'K''  "  =  K(p,t) (12 

Wenn  noch  andere  Reaktionen  möglich  sind,  so  erhält  man  eine 
Reihe  ähnlicher  Bedingungsgleichungen  des  Gleichgewichts  mit  Te^ 
schiedenen  r,-  und  mit  verschiedeuen  Funktionen  K,  Die  BedingUDg-- 
gleichunf^  (12)  wird  als  Plancksche  Gleichung  bezeichnet.  Die  Gleichung 
von  Gibbs,  siehe  (52)  S.  570,  stellt  einen  speziellen  Fall  der  Plaock- 
sehen  Gleichung  dar,  und  zwar  den,  wo  die  zu  betrachtende  Lösun: 
gasförmig  ist.  Dafür  bezieht  sich  jedoch  die  Gibbs  sehe  GleichuEg 
nicht  nur  auf  „verdünnte  Lösungen",  sondern  auch  auf  ein  beliebige 
Gasgemisch;  die  Funktion  K  {p,t)  hat  in  der  Gib  haschen  GleichuDL' 
eine  voll^^tändig  bestimmte  Form. 

Mit  der  Änderunfr  von  p  und  t  ändern  sich  auch  die  Bedingungec 
des  Gleichgewichts.  Wir  wollen  nun  die  allgemeinen  Ausdrücke  für 
die  Differentiale  von  hjK  nach  p  und  t  entwickeln.  Es  sei  s  diejenig*" 
Zunahme  des  Volumens,  welche  von  der  durch  die  Zahlen  r,  be- 
stimmten Reaktion  be^'leitet  wird,  und  es  sei  q  die  bei  dieser  Reaktioc 
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absorbierte  Wärmemenge.  Offenbar  ist  s  =  2^ v,- v,- ;  die  Energie 
nimmt  um  den  Betrag  UviUi  zu,  die  äufsere  Arbeit  ist  gleich 
2)S  =  p2JviVi,  Drücken  wir  q  in  mecbaniscben  Einheiten 
aus,    so   erhalten    wir    q  =  UViUi  +  p^ViV,,     Aus    der    Gleichung 

Iff  K  =  r^U  Vi  (fi  ergiebt  sich 


dlgK         1  „      d<Pi        dlgK        1  ,,,»<)». 
dT         H        '  dT'        dp  H       'dp 

Formel  (8,  a)  ergiebt 

duj  +  pdVj  +  Vjdp     ,    Uj  4-  pvj  ^rp 
d(pi  =  dSi 1 ^ —  dT, 


(12  a) 


oder,  siehe  (4,  a), 


d9,..  =  iiL^dr-|dp. 


Hieraus 

folgt 

d(pi 

«*.  +1>V|. 

d(pi 

Vi 

dT 

2^      » 

dp 

T 

Ferner 

ergiebt  sich  aus  (12,  a) 

dhjK 
dT 

HT^  (-^^t^i 

-|-  pUvii 

U).      ■ 

dlgK 
dp 

1 
HT 

oder 

=  —  ^n^^'*^i^i^ 


dlg£__g__ ,3. 

dT  HT^  ^  ^ 

dlgK  s 


dp    -       HT ^''^ 

Diese  äutserst  bemerkenswerten  Formeln  beweisen,  dals,  wenn 
die  Reaktion  ohne  Wärmeeffekte  (q  =  0)  erfolgt,  die  Be- 
dingung des  Gleichgewichts  von  der  Temperatur  unab- 
hängigist; erfolgt  die  Reaktion  ohne  Änderung  des  Volumens 
(s  =  0),  so  ist  die  Bedingung  des  Gleichgewichts  vom  Drucke 
unabhängig.  Es  versteht  sich,  dals  man  unter  Gleichgewicht  die 
Abwesenheit  eben  derjenigen  Reaktion  zu  verstehen  hat,  auf  welche 
sich  die  Gröfsen  q  und  s  beziehen. 

Die  von  uns  entwickelten  Grundformeln  (11),  (12),  (13)  und  (14) 
beziehen  sich  auf  eine  verdünnte  Lösung,  d.  h.  auf  eine  gasförmige, 
flüssige  oder  feste  Phase.  Die  Formel  (13)  ist  übrigens  als  Bedingung 
für  das  chemische  Gleichgewicht  bereits  von  van't  Hoff  abgeleitet 
worden. 

Gehen  wir  nun  zu  dem  Falle  eines  Systems  über,  welches  aus 
einer  beliebigen  Anzahl  von  Phasen  besteht,  von  denen  jede  eine  ver- 
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dünnte  L(")sung  ist,  d.  h.  einen  StofT  in  bedeutend  gröfserer  Menge  &L« 
die  übrigen  enthält,  wobei  dieser  Stoff  in  den  verschiedenen  Phasen 
nicht  derselbe  zu  sein  braucht.  Die  gasförmige  Phase  hraucht  keinn 
solchen  vorherrschenden  Stoff  zu  enthalten.  Es  ist  leicht  zu  beweisen, 
dals  die  Formeln  (11),  (12),  (13)  und  (14)  auch  auf  ein  solches  Sjsteni 
anwendbar  sind.  In  der  That  haben  wir  für  jede  Phase  für  die  Grütse  ^ 
einen  Ausdruck  von  der  Form  (9)  und  daher  wird  O  für  das  ^ftsir 
System  durch  Formel  (9)  ausgedrückt;  in  derselheu  enthält  jedoch 
die  Summe  ^n  Glieder,  wobei  JV  die  Anzahl  der  Phasen  und  »  h 
Anzahl  der  verschiedenen  Stoffe  oder  der  im  System  vorkommeDden 
Arten  der  Moleküle  ist.  Wir  drücken  dieses  symbolisch  durch  die 
Formel 

Q>=  T2:[nJHhfho-(Po)  4- 
4-  «i(2//^//i  —  9i)  — ;/2(^'r/''2— 9^1»)  +  •••]  .     .     (14,4' 
aus,  in  welcher  das  Zeichen  2^  die  auf  N  Phasen    des  System; 

m 

ausgedehnte  Summier ung  bedeutet.  Schreiben  wir  die  Be- 
dingungsgleich uug  dO  -=  0  hin  und  vertauschen  wir  alle  Grölsen  d-; 
mit  den  denselben  proportionalen  Gröfsen  f,  so  müssen  wir  ini  Auge 
haben,  dafs  jetzt  die  Änderung  vom  Übergang  der  Moleküle  oder  ihrer 
Bestandteile  aus  einer  Phase  in  eine  andere  begleitet  sein  kann,  h- 
w&gungen,  welche  den  vorhergehenden  vollkommen  annlog  sind,  ergebet: 
statt  (10,  (11)  und  (12) 

2:(Vol!ßho  +  v^lf/hi  +  ^•Wi7/'2  +  •  •  ')  =  -jj^Vi(p,=  h,K{p,t)  .    (15 

//.^o/,M/,..  .  .  .  =  K(p,t) ^U. 

Die  Bedeutung  des  Zeichens  2J  ist  dieselbe  wie  in  der  Formel(14.3' 
In  Formel  (16)  ist  die  Anzahl  der  Faktoren  links  gleich  ^n,  und  von 
den  Grölseu  h  sind  wenigstens  N  —  1  Grölsen  nahezu  gleich  ein?- 
denn  das  System  kann  nur  eine  gasförmige  Phase  enthalten,  für  welcbr 
die  Grölsen  //  keinerlei  Bedingungen  unterworfen  sind;  folsfÜch  sind  in 
dem  System  N  —  1  oder  X  verdünnte  Lösungen  vorhanden,  von  den« 
jede  ein  //  enthält,  welclies  nahezu  gleich  eins  ist.  Es  ist  leiclit,  sicl'^ 
davon  zu  überzeugen,  da[s  die  Formeln  (ll\)  und  (14) 

(1.1 


d  T         H  r 

C  hl  K  6 


(1^ 


cp  HT 

ihre  Gülti^'keit  auch  für  das  in  Rede  stehende  System  behalten,  l^i« 
wichtigen  Folgerungen,  welche  wir  aus  den  Formeln  (13)  und 
(14),  S.  SS7,  zogen,  beziehen  sicli  offenbar  auch  auf  diese* 
System.     Planck  zieht  aus  der  Formel  (15)  noch  eine  weitere  Fohre- 
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ruiig.  Die  Funktion  K  ist  eine  endliche  und  daher  kann  kein  einziges 
h  gleich  Null  sein.  Es  bedeutet  dieses,  dats  in  jeder  Phase  alle 
überhaupt  möglichen  Arten  von  Molekülen,  wenn  auch  nur 
in  minimalen  Mengen,  vorhanden  sein  müssen.  Hieraus  erklärt 
es  sich,  weshalb  ein  Gas,  eine  Flüssigkeit  oder  ein  fester  Körper  nie 
von  den  letzten  Spuren  der  in  Dmen  gelösten  Stoffe  absolut  befreit 
werden  können.  Ferner  zieht  Planck  den  Schlufs,  dafs  zwischen  sich 
berührenden  festen  Körpern  stets  eine  wenn  auch  äufserst  langsame 
Diffusion  stattfinden  muls. 

Eine  kritische  Besprechung  der  Planck  sehen  Theorie  von  Cantor 
(1903)  ist  von  Planck  (1903)  ausführlich  beantwortet  worden. 

Eine  Erweiterung  derselben  Theorie  versuchte  Jahn  (1902),  dessen 
Theorie  sich  auf  den  Spezialfall  bezieht,  dals  die  Lösung  einen  Elek- 
trolyten und  die  durch  Dissociation  desselben  entstandenen  Ionen  ent- 
hält, so  dals  im  ganzen  drei  gelöste  Stoffe  in  dem  Lösungsmittel  ent- 
halten sind.  Jahn  setzt  voraus,  dafs  in  den  Ausdrücken  (3)  und  (4), 
S.  884,  für  U  und  V  noch  Glieder  vorhanden  sind,  die  von  der  Wechsel- 
wirkung dieser  drei  Stoffe  untereinander  und  mit  dem  Lösungsmittel 
abhängen. 

Als  hierher  gehörig  lassen  sich  noch  verschiedene  Arbeiten  von 
Helmholtz,  Duhem,  Umow  u.  a.  rechnen.  Eine  thermodynamisciie 
Theorie  gesättigter  Lösungen  hat  Schiller  (1901)  entwickelt. 

§  5.  LÖBlichkeit.  Die  experimentellen  Daten,  welche  die  Lö- 
sungen fester,  flüssiger  und  gasförmiger  Körper  betreffen,  wurden  in 
Bd.  I.  dargelegt.  In  diesem,  sowie  in  den  folgenden  Paragraphen 
beabsichtigen  wir  diejenigen  in  Lösungen  vorkommenden  Erscheinungen 
zu  betrachten,  welche  in  Bd.  I  entweder  gar  nicht  berührt  oder  nur 
flüchtig  gestreift  wurden;  hierbei  richten  wir  unsere  Aufmerksamkeit 
hauptsächlicli  auf  die  theoretische  Seite  der  Fragen,  besonders  auf 
dit'  Anwendung  der  Ergebnisse  der  Thermodynamik  auf  diese  Fragen. 

Das  Auflösen  eines  Stoffes  wird  im  allgemeinen  von  dem  PVei- 
werden  oder  der  Absorption  einer  gewissen  Wärmemenge,  welche  wir 
als  Lösungs wärme  bezeichnen  wollen,  begleitet.  Diese  Wärmemenge 
werden  wir  als  positiv  ansehen,  wenn  sie  bei  dem  Auflösen  frei 
wird;  in  der  Mehrzahl  der  Fülle  ist  die  Lösungswärme  negativ,  d.  h. 
das  Auflösen  wird  von  einer  Abkühlung  begleitet.  Eine  Darlegung 
der  experimentellen  und  theoretischen  Untersuchungen,  welche  die 
Lösungswärme  betreffen,  wird  in  §  7  gegeben  werden. 

Clausius,  Arrhenius  und  Planck  begründeten  die  Theorie  der 
Dissociation  wässeriger  Lösungen  von  Elektrolyten;  die  Grundlagen 
dieser  Theorie  wurden  bereits  in  Bd.  I  dargelegt. 

Die  gelösten  Stoffe  üben  einen  Druck  besonderer  Art  auf  Wan- 
dungen aus,  welche  für  sie  undurchlässig,  für  das  Lösungsmittel  jedoch 


\      m 
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durchläütig  sind.  Dieser  Dmck .  welcher  als  osmotischer  Dnifk 
bezeichnet  wird  and  zuerst  von  Pfeffer  genaa  untersucht  ward«,  k 
bereits  in  Bd.  I  besprochen  worden.  I^e  weiteren  I>etaiLs.  besosden 
die  Beziehanfiren  zwischen  dem  osmotischen  Drack  und  anderen  Er- 
schein  angen  sollen  weiter  anten  betrachtet  werden. 

Van't  Hoff  stellte,  sich  auf  die  Yersnche  Ton  Pfeffer  stützend. 
•eine  berühmte  Theorie  der  Analogie  zwischen  g'elösten  Stoff» 
andGa<»en  auf:  der  osmotische  Druck  eines  nicht  dissociierten  gelöA« 
Stoffes  ist  gleich  dem  Druck,  welchen  derselbe  Stoff  ausüben  würde. 
wenn  er  im  gasförmigen  Zustande  das  Volumen  r  der  Lösung  einnehmet 
und  die  Temperatur  T  derselben  besitzen  würde.  Verdünnte  Lösanfet 
sind  den  verdünnten  Gasen  analog,  welche  den  Gesetzen  von  Bojle 
und  Mari  Ott  e  folgen,  und  daher  ist  auf  solche  Lösuug'en  die  Forme 

Pv  =  BT il9 

anwendbar,  in  der  P  den  osmotischen  Druck  bedeutet  und  K  eine  Kon- 
stante ist,  welche  der  Dichte  oder  dem  Molekulargewicht  des  gelöster 
Stoffes  vom  Volumen  v  umgekehrt  proportional  ist.  Für  wässerig« 
Lösungen  von  Elektrolyten  haben  wir  statt  (19)  die  Formel 

Pt  =  iBT (2i' 

in  welcher  der  Faktor  i  vom  Grade  der  Dissociation  abhän^g  ist  Vos 
der  Theorie  van't  Hoffs  war  schon  in  Bd.  I  die  Rede. 

Der  Druck  hat  einen  gewissen  Einflufs  auf  die  Loslichkeit  der 
Stoffe  (Bd.  I). 

Die  Löslichkeit  eines  Stoffes  ist  sowohl  von  der  Art  die^e* 
Stoffes,  als  auch  vom  Lösungsmittel  abhängig,  doch  ist  es  buk: 
nicht  gelungen,  irgend  welche  aUgemeine  Gesetze  oder  Regelmätsig* 
keiten  dafür  festzustellen.  Eine  Ausnahme  bilden  die  Gesetzmälsir 
keiten,  welche  von  Carnelley  und  A.  Thomson  gefunden  ward« 
und  die  sich  auf  isomere  Verbindungen  beziehen. 

1.  Ordnet  man  eine  Gruppe  isomerer  organischer  Verbindungen 
einerseits  nach  dem  Grade  ihrer  Löslichkeit  und  andererseits  nach 
ihren  Schmelzpunkten,  so  erweisen  sich  die  beiden  Reihen  als  identiscl 
wobei  die  leichter  schmelzende  Verbindung  zugleich  auch  die  leichter 
lösliche  ist.  Diese  Gesetz mäfsigkeit  fand  Bestätigung*  an  1755  voc 
1778  von  den  oben  genannten  P'orschern  gesammelten  Fällen. 

2.  Für  eine  Gruppe  isomerer  Säuren  stimmen  aulserdem  noch  dir 
Reihen,  welche  man  bei  der  Ordnung  der  Salze  dieser  Säuren  nach  de 
Schiii(?lzpunkten  und  den  Lösliclikeitsverhältnissen  derselben  erhält 
mit  der  Reihe,  welche  man  für  die  Säuren  selbst  erhält,  überein.  Die?^ 
Go8etzmäfsigkei,t  fand  an  138  von  143  Fällen  ihre  Bestätigung. 

3.  Die  Anordnung  der  Isomeren  in  der  oben  erwähnten  Reihen- 
folge ist  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  unabhängig.  Diese  Gesetz- 
mäfsigkeit  fand  an  sämtlichen  untersuchten  666  Fällen  ihre  BestätiguniT 
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4.  Das  YerhältDis  der  Löslichkeit  zweier  Isomeren  zu  einander  ist 
für  alle  Lösungsmittel  ungefähr  dasselbe. 

Wir  wollen  noch  auf  eine  weitere  Gesetzmätsigkeit  verweisen, 
welche  die  Löslichkeit  homologer  Reihen  betrifft  und  von  L.  Henry 
gefunden  wurde:  in  der  Reihe  der  Säuren  vom  Typus  Cn04H2ii-2 
(Oxalsäure  C2O4H2,  Malonsäure  C3O4H4,  Bemsteinsäure  G4  04Hg, 
Glutarsäure  C-,  04!]^  u.  s.  w.)  sind  alle  Säuren,  in  denen  n  eine  gerade 
Zahl  ist,  in  Wasser  schwer  löslich,  diejenigen  Säuren,  in  denen  n  eine 
ungerade  Zahl  ist,  dagegen  in  Wasser  leicht  löslich. 

Der  Einfluts  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  ist  in  Bd.  I 
eingehend  besprochen  worden,  und  halten  wir  es  daher  für  überflüssig, 
weitere  Auszüge  aus  dem  reichhaltigen,  von  verschiedenen  Forschern 
wie  Paggiale,  Alluard,  Mulder,  Eremers,  Coppet,  Thilden  und 
Shenstone  (für Temperaturen  über  100 <*),  Etard,  Nordenskjöld  u.a. 
gesammelten  Material  zu  geben. 

Wenden  wir  uns  nun  den  theoretischen  Erklärungsversuchen 
der  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  von  der  Temperatur  zu. 
Le  Chatelier  und  vanH  Hoff  gaben  fast  gleichzeitig  (1885 — 1886) 
die  folgende  Ableitung.  Wir  hatten  für  den  Übergang  aus  dem  festen 
oder  flüssigen  Zustande  in  den  gasförmigen  folgende  Formel 

p  =  ^r(tf-s)|| (21) 

in  welcher  Q  die  latente  Yerdampfungswärme,  Ö  das  specifische  Volumen 
des  Dampfes,  s  das  speciflsche  Volumen  des  flüssigen  oder  festen  Körpers, 
A  das  thermische  Arbeitsäquivalent  bedeutet.  Vernachlässigen  wir  die 
Ortitse  s  und  ersetzen  wir  Ö  durch  den  Buchstaben  t',  so  erhalten  wir 

^  =  -?- (22) 

Von  der  Theorie  van't  Hoffs  ausgehend,  nach  welcher  das  Auf- 
lösen ein  dem  Verdampfen  vollkommen  analoger  Vorgang  ist,  können 
wir  die  Formel  (22)  auch  auf  Lösungen  anwenden,  wobei  wir  statt  jp 
den  osmotischen  Druck P  setzen  müssen;  Q  ist  die  negative  Lösungs- 
wärme, so  dafs  p  >  0  ist,  wenn  bei  dem  Auflösen  Wärme  absorbiert 
wird.  Der  osmotische  Druck  P  kann  offenbar  als  Mafs  der  Löslichkeit, 
d.  h.  der  Menge  des  in  der  Volumeneinheit  des  Lösungsmittels  verteilten 

rP 
Stoffes  ^reiten.      Formel   (22)  zeigt,  dals   Q  und  — ;  das  gleiche  Vor- 

zeichen  haben  müssen.  Hieraus  folgt,  dafs  die  Löslich keit  mit 
steigender  Temperatur  zunehmen  mufs,  wenn  bei  dem  Auf- 
lösen Wärme  absorbiert  wird;  dagegen  mu£s  die  Löslichkeit 
mit  steigender  Temperatur  abnehmen,  wenn  bei  dem  Auf- 
losen  Wärme   frei  wird.     Diesen  Satz  haben  wir  bereits  S.  479  als 
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notwendige  Folge  des  Prinzips  von  Le  Chatelier  und  Braun  an- 
geführt. Für  die  Mehrzahl  der  Salze  gilt  der  erste  Fall;  den  zweit» 
Fall  haben  wir  bei  Kalk,  schwefelsaurem  Cer  und  anderen  Salzen. 

Nimmt  man  den  Ausdruck  für  /;  aus  der  Formel  (20)   und  sab- 
stituiert  ihn  in  (22),  so  erhält  man 

1    dF         clgF  Q 


P  dT  dT  iÄRT^ 

Für  nicht  dissociierte  Lösungen  haben  wir 

dlgP  _       Q 


(23) 


- lOli 

dT         AliT^  ^ 

Weitere  Betrachtungen  werden  wir  in  §  7  an  die  Formel  (241 
knüpfen,  und  zw^ar  im  Zusammenhang  mit  der  allgemeinen  Frage  nach 
den  Wärmeerscheinungen,  welche  die  Auflösung  und  die  Yerdünnang 
von  Lösungen  begleiten. 

Von  grofsem  Interesse  ist  die  Frage  der  Löslichkeit  eines  festes 
Stoffes  in  der  Nähe  seines  Schmelzpunktes  oder  bei  nocli  höherer 
Temperatur.  In  einigen  Fällen  erweist  sich  der  Stoff  beim  Schmelz- 
punkte als  vollkommen  löslich,  d.  h.  der  flüssige  Stoff  und  das  Lösungs- 
mittel vermischen  sich  miteinander  in  allen  Verhältnissen.  Hierher 
gehört  z.  6.  AgNOs,  dessen  Löslichkeit  in  Wasser  £tard  in  zu* 
geschmolzenen  Röhren  bei  Temperaturen,  welche  weit  höher  lagen  al? 
100®,  untersuchte.  Er  fand  für  die  Löslichkeit  (Anzahl  der  Teile  de? 
Stoffes  in  100  Teilen  der  Lösung)  den  Ausdruck:  81  -[-  0,132S/, 
welcher  ])ei  198®  die  Löslichkeit  100  ergiebt;  es  ist  jedoch  198*^  gerade 
der  Schmelzpunkt  des  salpetersauren  Silbers.  In  anderen  Fällen  besitzt 
der  flüssige  Stoff  seinen  bestimmten  Löslichkeitsgrad.  Walker  leitete 
aus  (24)  die  bemerkenswerte  Formel 

k^  RT^iiija'  —  tga) (o;,, 

ab.  In  derselben  ist  k  die  latente  Schmelzwärme  des  Stoffes,  T^  »eb 
Schmelzpunkt.  Die  Bedeutung  von  a'  und  a  ist  folgende :  sind  P  un«: 
P'  die  osmotischen  Drucke  der  Lösungen  des  festen  und  des  flüssigen 
Stoffes  oder  die  denselben  proportionalen  Löslichkeiten ,  dann  erwei;^ 
es  sich,  dafs  ThjP  und  ThjP'  lineare  Funktionen  von  T  sind  und 
folglich  durch  gerade  Linien  dargestellt  werden  können,  wenn  man  «iie 
T  als  Abscissen  wählt.  Die  beiden  Geraden  schneiden  sich  im  Punkte 
Tq  ;  «  und  a'  sind  die  Winkel,  welche  diese  (leniden  mit  der  Ahscissen- 
achse  bilden.  Untersucht  man  die  Löslichkeitsverhältnisse ,  so  kann 
man  mit  Hülfe  von  (25)  k  berechnen.  Walker  wies  nach,  dak 
Formel  (25)  mit  den  Beobachtungen  befriedigend  übereinstimmt;  für 
eine  Lösung  von  Wasser  in  Äther  erhält  man  k  =  77  (statt  80),  wem. 
man  annimmt,  dafs  dem  Molekül  Wah^ser  im  Äther  die  Formel  H^O^ 
entspricht. 
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§  6.  Osmotischer  Druck  und  DifTusion  in  Lösungen.  Der 
experim enteile  Teil  der  Fragen,  welche  sich  auf  den  osmotischen  Druck 
und  auf  die  Diffusion  beziehen,  wui*de  ausführlich  genug  in  Bd.  I  be- 
sprochen. An  dieser  Stelle  wollen  wir  die  Grundlagen  der  Theorie  dieser 
Erscheinungen  und  weiter  unten  die  Beziehungen  zwischen  dem  osmo- 
tischen Druck  und  anderen  Erscheinungen  darlegen. 

Wir  wollen  vor  allem  zeigen,  auf  welche  Weise  die  Formel 
Fv  =  ItT  für  den  osmotischen  Druck  aus  der  in  §  4  dar- 
gelegten Planckschcn  Theorie  abgeleitet  werden  kann.  Stelleu 
wir  uns  ein  System  vor,  welches  aus  zwei  flüssigen  Phasen  besteht; 
die  erste  Phase  stellt  eine  verdünnte  Lösung  dar,  welche  iii  Gramm- 
moleküle der  gelösten  Substanz  und  n^  Grammmoleküle  des  Lösungs- 
mittels enthält ;  die  zweite  Phase  besteht  aus  dem  reinen  Lösungsmittel. 
Beide  Phasen  besitzen  dieselbe  Temperatur  und  sind  voneinander  durch 
eine  halbdurchlässige  Scheidewand,  welche  nur  das  Lösungsmittel  durch- 
lälst,  getrennt.     Die  Konzentrationen  sind  folgende: 

h  =  —5—     K  =  ^^     h'  =  1, 

Wo    +    «1  Wo    +    Wi 

wobei  sich  die  beiden  ersten  Konzentrationen  auf  die  erste  Phase  be- 
ziehen, die  dritte  dagegen  auf  die  zweite  Phase.  Bei  konstantem  p 
und  t  ist  nur  eine  Änderung  möglich:  der  Übergang  eines  Moleküls 
des  Lösungsmittels  aus  der  ersten  Phase  in  die  zweite;  in  diesem 
Falle  ist 

I/o  =  —  1  i'i  =  0  r'  =  +  1. 

Formel  (15)  ergiebt 


—  hfh  =  Jf  ^—^0  +  9')» 


oder 


n  '}t  /  w  \ 

Bei  kleinem  —  kann  man  —  für  lg  (  l  -I — ']  setzen.  Die  Gröfsen 

Wo  Wo  V  Wo/ 

(p'  und  (po,  welche  sich  auf  das  Lösungsmittel  in  beiden  Phasen  beziehen, 
sind  Funktionen  von  p  und  t;  da  jedoch  die  Temperatur  t  in  beiden 
Phasen  die  gleiche  ist,  so  müssen  die  Drucke  in  beiden  Phasen  ver- 
schieden sein ;  wir  wollen  sie  mit  p^  und  p'  bezeichnen.  Käherungsweise 
können  wir  annehmen,  siehe  (8,  a),  S.  885,  dals 

9'  =  9o  +  (P'  —  Po)  ^  =  9^0  —  ip'  —  Po)  ip 

C  p  1 

ist,  wo  f-Q  das  Volumen  eines  Grammmoleküls  des  Lösungsmittels  ist. 
Jetzt  haben  wir  statt  (26) 
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»0        '^'        ^'  UT 
Die  Differenz  p^  —  j/  ist  eben   der  osmotische  Druck  /',  so  dals 


wir  haben: 

tio  /*o  unterscheidet   sich  sehr  wenig  vom  Volumen   der  ganzen  Lösasg 

und  ist  daher  gleich  dem  Volumen,  welches    in    der  Lnsune 

▼on  einem  Grammmolekül  der  gelösten  Substanz  eing'enommen  wiH. 
Bezeichnen  wir  dieses  Volumen  mit  r,  so  erhalten  wir  für  ein  Gramm- 
molekül  der  gelösten  Substanz  Pc  =  HT^  und  für  die  Gewicht;«- 
einheit 

Pv  =  ET; 

dieses  ist  aber  die  Formel  von  van't  Hoff. 

Wilder  man  (1898)  hat  theoretisch  gezeigt,  dafs  auch  ein  dem 
Daltonschen  (S.  7GÖ)  analoges  Gesetz  für  den  osmotischen  Drack  einer 
Mischung  mehrerer  gelöster  Körper  gelten  muls. 

Auf  die  weitere  umfangreiche  Litteratur  über  osmotischen  Druck 
können  wir  hier  nicht  eingehen.  In  erster  Linie  wären  nacfc 
van't  Hoff  hier  die  Arbeiten  von  Arrhenius,  Nernst,  Boltzmann. 
Duhem,  Riecke,  Bredig,  van  der  Waals,  Tammann,  Planck. 
Xoyes,  Poynting,  Gruainzeff,  Lord  Rayleigh,  Schreher,  Barm- 
water,  Ewan  u.  a.  zu  nennen. 

Eine  Theorie  der  Diffusion  gelöster  Substanzen,  welche  sich  auf 
die  Theorie  des  osmotischen  Druckes  stützt,  wurde  von  Nerns*. 
gegeben.  Wir  können  hier  nur  einen  geringen  Teil  dieser  Theorie 
darlegen  und  lassen  alles  fort,  was  sich  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
der  Diffusion  und  der  Elektrolyse  bezieht  (Geschwindigkeit  der  Ionen 
und  dergleichen);  wir  kommen  darauf  in  Bd.  IV  zurück.  Wir  wollen 
hier  noch  die  alte  Diffusionstheorie,  welche  von  Fick  (Bd.  I)  gegel:«<?t 
wui'de,  erwähnen.  Nehmen  wir  an,  die  Lösung  erfülle  ein  cylindriscLes 
Gefäfs,  in  dessen  Achse  wir  uns  die  Koordinate  x  denken;  es  sei  .<  die 
Flüche  des  Querschnittes  des  Gefäfses;  h  die  Konzentration  in  einem 
dieser  Querschnitte,  d.  h.  die  Anzahl  der  in  der  Volnmeneinheit  der 
Lösung  enthaltenen  Grammmoleküle  der  Substanz;  offenbar  ist  h  =/*U- 
Die  in  der  Zeit  r  durch  den  Querschnitt  .s  hindurchgehende  Menge  > 
der  gelösten  Substanz  ist  gleich 

»S  =^ kST    -r- ('27' 

(Ix  ^ 

wo  Ä-  der  Koeffizient  der  Diffusion  ist  und  S  in  Grammmolekülen  aur 
j^edrückt  ist.    Numerisch  ist  A-  gleich  derjenigen  Substanzmenire,  welche 


I 
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in  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit  des  Querschnittes  hindurchgeht, 
wenn  sich  die  Konzentration  um  eine  Einheit  pro  Längeneinheit  ändert. 
Als  Zeiteinheit  wählt  man  gewöhnlich  einen  Tag  (24  Stunden)  gleich 
86  400  Sekunden.  Als  Beispiel  führen  wir  an ,  dafs  nach  den  Unter- 
suchungen von  Scheffer  für  Harnstoff  (COX2H4  =  60)  Ä:  =  0,81 
bei  7,5*^  ist. 

Wenden  wir  uns  nun  der  Theorie  von  N ernst  zu.  Es  sei  K  die- 
jenige Kraft,  welche  auf  ein  Grammmolekül  einer  Substanz  einwirken 
mufs ,  damit  es  sich  in  der  Lösung  mit  der  Geschwindigkeit  von  1  cm 
pro  Sekunde  fortbewegt.  In  einer  Schicht  eines  Querschnittes,  deren 
Dicke  (Ix  ist,  befinden  sich  hsdx  Grammmoleküle  der  Substanz;  diese 
Substanz  befindet  sich  in  Bewegung,  weil  auf  sie  von  beiden  Seiten 
nicht  der  gleiche   osmotische  Druck,   sondern  von  der  einen  Seite  der 

Druck  sP,  von  der  anderen  Seite  der  Druck  sl  P  A-  - —  dx]  einwirkt. 

\  dx        I 

Die  wirksame  Kraft  ist  gleich   — 8  -r —  dx  =  — ijin  -7—  ^^»  wo  Po 

dx  dx 

der  osmotische  Druck  bei  der  Konzentration  h  =  1  ist.  Auf  ein  Gramm- 
molekül wirkt  die  Kraft  —  sPq  -t-  dx  :  hs  dx  = ~  -t—  ein,  unter 

dx  h    dx 

deren  Einwirkung  sich  die  in  der  Schicht  befindliche  Substanz  mit  der 

,  .     .       .  Fq    dh 

Geschwindigkeit  von  -rrr  7—  ^^  pro  Sekunde  fortbewegt.    EineFlüssig- 

Kn  dx 

keitsschicht  von    1  cm  Länge  enthält  die  Substanzmenge  ;>  h ,   folglich 

passieren  die  Schicht ttt  ^t"  sh  = ^  ^r-  Grammmoleküle  der 

K  h  dx  K    dx 

Substanz  pro  Sekunde.     In  r  Tagen  geht  die  Menge 

S  = -86400^^' (28) 

A     dx 

hindurch.     Vergleichen  wir  diese  Formel  mit  (27),  so  erhalten  wir 

^,_86400_n (23) 

Ix- 

Po  ist  gleich  dem  Druck  eines  Grammmoleküls  Gas,  welches  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  t  die  Einheit  des  Volumens  erfüllt.  Beziehen 
wir  k  auf  1  qcm  und  drücken  wir  K  in  Kilogrammen  aus,  so  mufs  Po 
dem  in  Kilogrammen  pro  Quadratcentimeter  ausgedrückten,  beispiels- 
weise von  32  g  Sauerstoff,  welche  in  1  ccm  enthalten  sind,  ausgeübten 
Druck  gleichkommen.  Wir  wissen,  dafs  32g  Sauerstoff  bei  0^  und 
einem  Druck  von  1  Atmosphäre  =  1,033  kg  pro  Quadratcentimeter. 
ein  Volumen  von  22  376  ccm  einnehmen.  Hieraus  ergiebt  sich 
Po  =  22  370.1,033(1  +  at).  Setzen  wir  diesen  Wert  in  (29)  ein, 
so  erhalten  wir  in  abgerundeten  Zahlen 
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Das    zweite    Glied    ist    gleich  Nullf    denn   Utiidlghi    ist    gleich 

£  --^  ö  hi]  es  ist  jedoch  7^  =  -^^'r,  folglich  ist  das  zweite  Glied  gleich 
hi  hi 

2^ni'2Jöhi  =  I^fii'öIJhi  =  0,  weil  2Jhi  =  1  und  folglich  Ö2^hi  =  0 

ist.     Somit  erhält  man 

i:{Hlghi  —  (pi)dni  =  0 (9,a) 

Die  Gröfsen  d?/,-  dürfen  nicht  willkürlich  gewählt  sein,  da  die 
chemischen  Umwandlungen  nur  auf  dem  Wege  des  Entstehens  und 
des  Zerfalls  ganzer  Moleküle  erfolgen  können.  Die  Gröfsen  Örii  müsseo 
sich  daher  zueinander  ehenso  verhalten  wie  die  ganzen  Zahlen  1,. 
welche  angehen,  wieviel  Moleküle  eines  gegebenen  Stoffes  entstehen 
(Vi  >  0)  oder  zerfallen  (v,-  <  0).  Auf  S.  569  wurden  bereits  diese 
Zahlen  Vi  eingeführt;  die  auf  S.  569  bis  572  vorkommenden  Beispiele 
erläutern  hinreichend  die  Bedeutung  dieser  Zahlen.  Substituieren  wir 
für  die  Werte  dtii  in  (9ta)  die  denselben  proportionalen  Zahlen  v,,  so 
erhalten  wir 

^  1    ^ 

ÜVilghi  =  ^Uviifi (10) 

Die  rechte  Seite  ist  von  den  Werten  tii  oder  hi  unabhängig;  sie 
ist  eine  Funktion  von  p  und  t,  welche  wir  mit  lgK(p^  t)  oder  einfach 
mit  JgK  bezeichnen  wollen.  Auf  diese  Weise  erhalten  wir  schlierslich 
die  Bedingungsgleichung  des  Gleichgewichts  einer  ver- 
dünnten Lösung,  d.  h.  die  Bedingung  für  die  Abwesenheit 
einer  durch  die  Zahlen  Vi  charakterisierten  Reaktion: 

2:ri1ghi  =  lgK(pJ) (11) 

oder 

AJo/iji/i;.  .  ..  =  Kip,t) (12) 

Wenn  noch  andere  Reaktionen  möglich  sind,  so  erhält  man  eine 
Reihe  ähnlicher  Bedingungsgleichungen  des  Gleichgewichts  mit  ver- 
schiedenen Vi  und  mit  verschiedenen  Funktionen  K,  Die  Bedingungs- 
gleichung (12)  wird  als  Plaucksche  Gleichung  bezeichnet.  Die  Gleichung 
von  Gibbs,  siehe  (52)  S.  570,  stellt  einen  speziellen  Fall  der  Planck- 
schen  Gleichung  dar,  und  zwar  den,  wo  die  zu  betrachtende  Lösung 
gasförmig  ist.  Dafür  bezieht  sich  jedoch  die  Gibbs  sehe  Gleichung 
nicht  nur  auf  „verdünnte  Lösungen",  sondern  auch  auf  ein  beliebiges 
Gasgemisch;  die  Funktion  K  (p,t)  hat  in  der  Gibbs  sehen  Gleichung 
eine  vollständig  bestimmte  Form. 

Mit  der  Änderung  von  p  und  t  ändern  sich  auch  die  Bedingungen 
des  Gleichgewichts.  W^ir  wollen  nun  die  allgemeinen  Ausdrücke  für 
die  Differentiale  von  IgK  nach  2;  und  f  entwickeln.  Es  sei  s  diejenige 
Zunahme  des  Volumens,  welche  von  der  durch  die  Zahlen  v,-  be- 
stimmten Reaktion  begleitet  wird,  imd  es  sei  q  die  bei  dieser  Reaktion 
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absorbierte  Wärmemenge.  Offenbar  ist  s  =  £viVi;  die  Energie 
nimmt  um  den  Betrag  2^i/,Uj  zu,  die  äulsere  Arbeit  ist  gleich 
ps  =  jp£viVi,  Drücken  wir  q  in  mechanischen  Einheiten 
aus,    so   erhalten    wir    q  =  UViUi  -f~  p^ViVi,     Aus    der    Gleichung 

IgK  =  rp^SVi  (pi  ergiebt  sich 
xz 


dT    ~  H       '  dr        dp     ~H       'dp 
Formel  (8,  a)  ergiebt 

duj  +  i?rft;f  +  Vjdp     ,    u>-  +  i?t;/  ^^ 

oder,  siehe  (4,  a), 

Ü 
T 

Hieraus  folgt 

Vi 


(12  a) 


\ 

T 

dffi 

— 

Ui 

i  +  pvi 

J2 

dT  — 

dq)i 

Ui_ 

+  pVi^ 

dffi  _ 

dT  T^      '      dp  T 

Ferner  ergiebt  sich  aus  (12,  a) 

oder 

dlgK  q 


dT  HT^ 

dlgK  s 


(13) 


(14) 


dp  HT 

Diese  äulserst  bemerkenswerten  Formeln  beweisen,  dals,  wenn 
die  Reaktion  ohne  Wftrmeeffekte  (q  =  0)  erfolgt,  die  Be- 
dingung des  Gleichgewichts  Ton  der  Temperatur  unab- 
hängigist; erfolgt  die  Reaktion  ohne  Änderung  des  Volumens 
(s  =  0),  so  ist  die  Bedingung  des  Gleichgewichts  vom  Drucke 
unabhängig.  Es  versteht  sich,  dals  man  unter  Gleichgewicht  die 
Abwesenheit  eben  derjenigen  Reaktion  zu  verstehen  hat,  auf  welche 
sich  die  Gröfsen  q  und  s  beziehen. 

Die  von  uns  entwickelten  Grundformeln  (11),  (12),  (13)  und  (14) 
beziehen  sich  auf  eine  verdünnte  Lösung,  d.  h.  auf  eine  gasförmige, 
flüssige  oder  feste  Phase.  Die  Formel  (13)  ist  übrigens  als  Bedingung 
für  das  chemische  Gleichgewicht  bereits  von  vanH  Hoff  abgeleitet 
worden. 

Gehen  wir  nun  zu  dem  Falle  eines  Systems  über,  welches  aus 
einer  beliebigen  Anzahl  von  Phasen  besteht,  von  denen  jede  eine  ver- 
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dünnte  Lösung  ist,  d.  h.  einen  Stoff  in  bedeutend  grötserer  Menge  ab 
die  übrigen  enthält ,  wobei  dieser  Stoff  in  den  verschiedenen  Phasen 
nicht  derselbe  zu  sein  braucht.  Die  gasförmige  Phase  braucht  keinen 
solchen  vorherrschenden  Stoff  zu  enthalten.  Es  ist  leicht  zu  beweisen, 
dals  die  Formeln  (11),  (12),  (13)  und  (14)  auch  auf  ein  solches  System 
anwendbar  sind.  In  der  That  haben  wir  für  jede  Phase  für  die  Gröfse  ^ 
einen  Ausdruck  von  der  Form  (9)  und  daher  wird  <Z>  für  das  ganze 
System  durch  Formel  (9)  ausgedrückt;  in  derselben  enthält  jedoch 
die  Summe  Nn  Glieder,  wobei  N  die  Anzahl  der  Phasen  und  n  die 
Anzahl  der  verschiedenen  Stoffe  oder  der  im  System  yorkommenden 
Arten  der  Moleküle  ist.  Wir  drücken  dieses  symbolisch  durch  die 
Formel 

0=  T2:[no{H1gho-(po)  + 
+  ni  {H  lg  hl  —  (p^)  —  n^  (Hhj  h^  —  g?i)  H ]   .     .     ( 14,  ai 

aus,  in  welcher  das  Zeichen  Zi  die  auf  N  Phasen  des  Systems 
ausgedehnte  Summierung  bedeutet.  Schreiben  wir  die  Be- 
dingungsgleichung dO  -=  0  hin  und  vertauschen  wir  alle  Gröfsen  bn 
mit  den  denselben  proportionalen  Gröfsen  v^  so  müssen  wir  im  Auge 
haben,  dals  jetzt  die  Änderung  vom  Übergang  der  Moleküle  oder  ihrer 
Bestandteile  aus  einer  Phase  in  eine  andere  begleitet  sein  kann.  Er- 
wägungen, welche  den  vorhergehenden  vollkommen  analog  sind,  ergelH^n 
statt  (10,  (11)  und  (12) 

^(Vohjho  +  v^hfh^  +  v^ilghi  +  .  .  ')  ^  —  i:Vi(pi  =  lgK(p,t)  •     (15) 

hl^h'^h\*  .  .  '  =  K{p,t) (16^ 

Die  Bedeutung  des  Zeichens  H  ist  dieselbe  wie  in  der  Formel  (1 4.  al 
In  Formel  (16)  ist  die  Anzahl  der  Faktoren  links  gleich  Nn^  und  von 
den  Grölsen  /*  sind  wenigstens  N  —  1  Grölsen  nahezu  gleich  eins, 
denn  das  System  kann  nur  eine  gasförmige  Phase  enthalten,  für  welche 
die  Grölsen  h  keinerlei  Bedingungen  unterworfen  sind;  folglich  sind  in 
dem  System  N —  1  oder  JV  verdünnte  Lösungen  vorhanden,  von  denen 
jede  ein  h  enthält,  welches  nahezu  gleich  eins  ist.  Es  ist  leicht,  sielt 
davon  zu  überzeugen,  dafs  die  Formeln  (13)  und  (14) 

d  IqK  q 

(1") 


dT  HT^ 

dhfK  i 


'f 


(18i 


Cp  HI 

ihre  Gültigkeit  aucli  für  das  in  Rede  stehende  System  behalten.  Die 
wichtigen  Folgerungen,  welche  wir  aus  den  Formeln  (13)  und 
(14),  S.  887,  zogen,  beziehen  sich  offenbar  auch  auf  dieses 
System.     Planck  zieht  aus  der  Formel  (15)  nocli  eine  weitere  Folife- 
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rang.  Die  Funktion  K  ist  eine  endliche  und  daher  kann  kein  einziges 
h  gleich  Null  sein.  Es  hedeutet  dieses,  dals  in  jeder  Phase  alle 
üherhaupt  möglichen  Arten  yon  Molekülen,  wenn  auch  nur 
in  minimalen  Mengen,  vorhanden  sein  müssen.  Hieraus  erklärt 
es  sich,  weshalh  ein  Gas,  eine  Flüssigkeit  oder  ein  fester  Körper  nie 
von  den  letzten  Spuren  der  in  ihnen  gelösten  Stoffe  absolut  befreit 
werden  können.  Ferner  zieht  Planck  den  Schlots,  dafs  zwischen  sich 
berührenden  festen  Körpern  stets  eine  wenn  auch  äulserst  langsame 
Diffusion  stattfinden  mufs. 

Eine  kritische  Besprechung  der  Planck  sehen  Theorie  von  Cantor 
(1903)  ist  von  Planck  (1903)  ausführlich  beantwortet  worden. 

Eine  Erweiterung  derselben  Theorie  versuchte  Jahn  (1902),  dessen 
Theorie  sich  auf  den  Spezialfall  bezieht,  dafs  die  Lösung  einen  Elek- 
trolyten und  die  durch  Dissociation  desselben  entstandenen  Ionen  ent- 
hält, so  dafs  im  ganzen  drei  gelöste  Stoffe  in  dem  Lösungsmittel  ent- 
halten sind.  Jahn  setzt  voraus,  dafs  in  den  Ausdrücken  (3)  und  (4), 
S.  884,  für  ü  und  V  noch  Glieder  vorhanden  sind,  die  von  der  Wechsel- 
wirkung dieser  drei  Stoffe  untereinander  und  mit  dem  Lösungsmittel 
abliängen. 

Als  hierher  gehörig  lassen  sich  noch  verschiedene  Arbeiten  von 
Helm  holt z,  Duhem,  Umow  u.  a.  rechnen.  Eine  thermodynamische 
Theorie  gesättigter  Lösungen  hat  Schiller  (1901)  entwickelt. 

§  5.  Lösliohkeit.  Die  experimentellen  Daten,  welche  die  Lö- 
sungen fester,  flüssiger  und  gasförmiger  Körper  betreffen,  wurden  in 
6d.  I.  dargelegt.  In  diesem,  sowie  in  den  folgenden  Paragraphen 
beabsiclitigen  wir  diejenigen  in  Lösungen  vorkommenden  Erscheinungen 
zu  betrachten,  welche  in  Bd.  I  entweder  gar  nicht  berühii;  oder  nur 
flüchtig  gestreift  wurden;  hierbei  richten  wir  unsere  Aufmerksamkeit 
huuptsäclilich  auf  die  theoretische  Seite  der  Fragen,  besonders  auf 
die  Anwendung  der  f^rgebnisse  der  Thermodynamik  auf  diese  Fragen. 

Das  Auflösen  eines  Stoffes  wird  im  allgemeinen  von  dem  Frei- 
werden oder  der  Absorption  einer  gewissen  Wärmemenge,  welche  wir 
als  L ÖS ungs wärme  bezeichnen  wollen,  begleitet.  Diese  Wärmemenge 
werden  wir  als  positiv  ansehen,  wenn  sie  bei  dem  Auflösen  frei 
wird;  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  ist  die  Lösungswnrme  negativ,  d.  h. 
das  Auflösen  wird  von  einer  Abkühlung  begleitet.  Eine  Darlegung 
der  experimentellen  und  theoretischen  Untersuchungen,  welche  die 
Lösiingswärme  betreffen,  wird  in  §  7  gegeben  werden. 

Clausius,  Arrhenius  und  Planck  begründeten  die  Theorie  der 
Di.ssociation  wässeriger  Lösungen  von  Elektrolyten;  die  Grundlagen 
dieser  Theorie  wurden  bereits  in  Bd.  1  dargelegt. 

Die  gehisten  Stoffe  üben  einen  Druck  besonderer  Art  auf  Wan- 
dungen aus,  welche  für  sie  undurchlässig,  für  das  Lösungsmittel  jedoch 
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durchlässig  sind.  Dieser  Druck ,  welcher  als  osmotischer  Druck 
bezeichnet  wird  und  zuerst  von  Pfeffer  genau  untersucht  wurde,  ist 
bereits  in  Bd.  I  besprochen  worden.  Die  weiteren  Details,  besonden 
die  Beziehungen  zwischen  dem  osmotischen  Druck  und  anderen  Er- 
scheinungen sollen  weiter  unten  betrachtet  werden. 

Van't  Hoff  stellte,  sich  auf  die  Versuche  von  Pfeffer  stützeDO. 
Beine  berühmte  Theorie  der  Analogie  zwischen  gelösten  Stoffen 
und  Gasen  auf:  der  osmotische  Druck  eines  nicht  dissociierten  gelösten 
Stoffes  ist  gleich  dem  Druck,  welchen  derselbe  Stoff  ausüben  würde, 
wenn  er  im  gasförmigen  Zustande  das  Volumen  v  der  Lösung  einnehmeD 
und  die  Temperatur  T  derselben  besitzen  würde.  Verdünnte  Losungen 
sind  den  verdünnten  Gasen  analog,  welche  den  Gesetzen  you  Bovle 
und  Mariotte  folgen,  und  daher  ist  auf  solche  Lösungen  die  Formel 

Pv  =  BT (I9i 

anwendbar,  in  der  P  den  osmotischen  Druck  bedeutet  und  7?  eine  Eon- 
stante ist,  welche  der  Dichte  oder  dem  Molekulargewicht  des  gelösten 
Stoffes  vom  Volumen  r  umgekehrt  proportional  ist.  Für  wässerige 
Lösungen  von  Elektrolyten  haben  wir  statt  (19)  die  Formel 

Pv  =  iRT (20t 

in  welcher  der  Faktor  i  vom  Grade  der  Dissociation  abhängig  ist  Von 
der  Theorie  vanH  Hoffs  war  schon  in  Bd.  I  die  Rede. 

Der  Druck  hat  einen  gewissen  Einflu£s  auf  die  Löslichkeit  der 
Stoffe  (Bd.  I). 

Die  Löslichkeit  eines  Stoffes  ist  sowohl  von  der  Art  dieses 
Stoffes,  als  auch  vom  Lösungsmittel  abhängig,  doch  ist  es  bisher 
nicht  gelungen,  irgend  welche  allgemeine  Gesetze  oder  Regelmälsig- 
keiten  dafür  festzustellen.  Eine  Ausnahme  bilden  die  Gesetzmätsig- 
keiten,  welche  von  Carnelley  und  A.  Thomson  gefunden  wurden 
und  die  sich  auf  isomere  Verbindungen  beziehen. 

1.  Ordnet  man  eine  Gruppe  isomerer  organischer  Verbindungen 
einerseits  nach  dem  Grade  ihrer  Löslichkeit  und  andererseits  nach 
ihren  Schmelzpunkten,  so  erweisen  sich  die  beiden  Reihen  als  identisciu 
wobei  die  leichter  schmelzende  Verbindung  zugleich  auch  die  leichter 
lösliche  ist.  Diese  Gesetz mäfsigkeit  fand  Bestätigung  an  1755  von 
1778  von  den  oben  genannten  Forschern  gesammelten  Fällen. 

2.  Für  eine  Gruppe  isomerer  Säuren  stimmen  aulserdem  noch  die 
Reihen,  welche  man  bei  der  Ordnung  der  Salze  dieser  Säuren  nach  den 
Schmelzpunkten  und  den  Lösliclikeitsverhältnissen  derselben  erhält, 
mit  der  Reihe,  welche  man  für  die  Säuren  selbst  erhält,  überein.  Pie>e 
Gesetzmälsigkei,t  fand  an  138  von  143  Fällen  ihre  Best&tigung. 

3.  Die  Anordnung  der  Isomeren  in  der  oben  erwähnten  Reihen- 
folge ist  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  unabhängig.  Diese  Gesetz- 
mälsigkeit  fand  an  sämtlichen  untersuchten  666  Fällen  ihre  BestätiguDg. 
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4.  Das  Verhältnis  der  Löslichkeit  zweier  Isomeren  zu  einander  ist 
für  alle  Lösungsmittel  ungefälir  dasselbe. 

Wir  wollen  noch  auf  eine  weitere  Gesetzmäfsigkeit  verweisen, 
welche  die  Löslichkeit  homologer  Reihen  betrifft  und  von  L.  Henry 
gefunden  wurde:  in  der  Reihe  der  Säuren  vom  Typus  Cn04H2n-a 
(Oxalsäure  CaO^H^,  Malonsäure  C3O4H4,  Bernsteinsäure  C4  04Hg, 
Glutarsäure  C,  04!!^  u.  s.  w.)  sind  alle  Säuren,  in  denen  n  eine  gerade 
Zahl  istf  in  Wasser  schwer  löslich,  diejenigen  Säuren,  in  denen  n  eine 
ungerade  Zahl  ist,  dagegen  in  Wasser  leicht  löslich. 

Der  Einfluls  der  Temperatur  auf  die  Löslichkeit  ist  in  Bd.  I 
eingehend  besprochen  worden,  und  halten  wir  es  daher  für  überflüssig, 
weitere  Auszüge  aus  dem  reichhaltigen,  von  verschiedenen  Forschern 
wie  Paggiale,  Alluard,  Mulder,  Kremers,  Coppet,  Thilden  und 
Shenstone  (für Temperaturen  über  100^),  Etard,  Nordenskjöld  u.a. 
gesammelten  Material  zu  geben. 

Wenden  wir  uns  nun  den  theoretischen  Erklärungsversuchen 
der  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  von  der  Temperatur  zu. 
Le  Ghatelier  und  van't  Hoff  gaben  fast  gleichzeitig  (1885 — 1886) 
die  folgende  Ableitung.  Wir  hatten  für  den  Übergang  aus  dem  festen 
oder  flüssigen  Zustande  in  den  gasförmigen  folgende  Formel 

Q  =  ATi9-s)^ (21) 

in  welcher  Q  die  latente  Verdampf  ungs wärme,  ö  das  speciflsche  Volumen 
des  Dampfes,  s  das  speciflsche  Volumen  des  flüssigen  oder  festen  Körpers, 
A  das  thermische  Arbeitsäquivalent  bedeutet.  Vernachlässigen  wir  die 
Gröfse  s  und  ersetzen  wir  ö  durch  den  Buchstaben  Vf  so  erhalten  wir 

^  =  -9- (22) 

Von  der  Theorie  van't  Hoffs  ausgehend,  nach  welcher  das  Auf- 
lösen ein  dem  Verdampfen  vollkommen  analoger  Vorgang  ist,  können 
wir  die  Formel  (22)  auch  auf  Lösungen  anwenden ,  wobei  wir  statt  p 
den  osmotischen  Druck  P  setzen  müssen;  Q  ist  die  negative  Lösungs- 
wärme, so  dafs  p  >  0  ist,  wenn  bei  dem  Auflösen  Wärme  absorbiert 
wird.  Der  osmotische  Druck  P  kann  offenbar  als  Mats  der  Löslichkeit, 
d.  h.  der  Menge  des  in  der  Volumeneinheit  des  Lösungsmittels  verteilten 

Stoffes  gelten.  Formel  (22)  zeigt,  dafs  Q  und  tt-;j;  das  gleiche  Vor- 
zeichen haben  müssen.  Hieraus  folgt,  dafs  die  Löslichkeit  mit 
steigender  Temperatur  zunehmen  mufs,  wenn  bei  dem  Auf- 
lösen Wärme  absorbiert  wird;  dagegen  muls  die  Löslichkeit 
mit  steigender  Temperatur  abnehmen,  wenn  bei  dem  Auf- 
losen Wärme  frei  wird.     Diesen  Satz  haben   wir  bereits  S.  479  als 
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notwendige  Folge  des  Prinzips  von  Le  Chatelier  und  Braun  an- 
geführt. Für  die  Mehrzahl  der  Salze  gilt  der  erste  Fall:  den  zweiten 
Fall  haben  wir  bei  Kalk,  schwefelsaurem  Cer  und  anderen  Salzen. 

Nimmt  man  den  Ausdruck  für  r  aus  der  Formel  (20)   und  sub- 
stituiert ihn  in  (22),  so  erhält  man 

1    dJP  _  dIgF  _        Q 


P  dT  dT  iÄHT^ 

Für  nicht  dissociierte  Lösungen  haben  wir 

dlgP  Q 


(23;. 


(241 


dT         ABT^ 

Weitere  Betrachtungen  werden  wir  in  §  7  an  die  Formel  (24' 
knüpfen,  und  zwar  im  Zusammenhang  mit  der  allgemeinen  Frage  nach 
den  Wäriiieerscheinungen ,  welche  die  Auflösung  und  die  Yerdünnaog 
Yon  Lösungen  begleiten. 

Von  grolsem  Interesse  ist  die  Frage  der  Löslichkeit  eines  festen 
Stoffes  in  der  Nähe  seines  Schmelzpunktes  oder  bei  noch  höherer 
Temperatur.  In  einigen  Fällen  erweist  sich  der  Stoff  beim  Schmeiz- 
punkte  als  yollkommen  löslich,  d.  h.  der  flüssige  Stoff  und  das  Lösungs- 
mittel vermischen  sich  miteinander  in  allen  Verhältnissen.  Hierher 
gehört  z.  B.  Ag  N  Oj ,  dessen  Löslichkeit  in  Wasser  £  t  a  r  d  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  bei  Temperaturen,  welche  weit  höher  lagen  a^ 
100®,  untersuchte.  Er  fand  für  die  Löslichkeit  (Anzahl  der  Teile  de? 
Stoffes  in  100  Teilen  der  Lösung)  den  Ausdruck:  81  +  0,1328(, 
welcher  bei  198®  die  Löslichkeit  100  ergiebt;  es  ist  jedoch  198®  gerade 
der  Schmelzpunkt  des  Salpetersäuren  Silbers.  In  anderen  Fällen  besitzt 
der  flüssige  Stoff  seinen  bestimmten  Löslichkeit sgrad.  Walker  leitet^ 
aus  (24)  die  bemerkenswerte  Formel 

l^  RT^iiga'  —  tga) (Oj: 

ab.  In  derselben  ist  k  die  latente  Schmelzwärme  des  Stoffes,  ^'^  seiü 
Schmelzpunkt.  Die  Bedeutung  von  «'  und  «  ist  folgende :  sind  P  unä 
P'  die  osmotischen  Drucke  der  Lösungen  des  festen  und  des  flüssiffrn 
Stoffes  oder  die  denselben  proportionalen  Löslichkeiten .  dann  erweiv 
es  sich,  dafs  TlgP  und  TJg P'  lineare  P'unktionen  von  T  sind  udJ 
folglich  durch  gerade  Linien  dargestellt  werden  können,  Avenn  man  die 
T  als  Abscisson  wählt.  Die  beiden  Geraden  schneiden  sich  im  Punkte 
Tq  ;  «  und  a'  sind  die  Winkel,  welche  diese  Geraden  mit  der  Abscisseu- 
achse  bilden.  Untersucht  man  die  LöslichkeitsverhältniBse ,  so  kanc 
man  mit  Hülfe  von  (25)  A  berechnen.  Walker  wies  nach,  daf? 
Formel  (25)  mit  den  Beobachtungen  befriedigend  übereinstimmt;  für 
eine  Lösung  von  Wasser  in  Äther  erhält  man  A  =  77  (statt  80),  wen:: 
man  annimmt,  dafs  dem  Molekül  Wa.sser  im  Äther  die  Formel  H^**- 
entspricht. 
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§  6.  Osmotisoher  Druck  und  Diffusion  in  Lösungen.  Der 
experimentelle  Teil  der  Fragen,  welche  sich  auf  den  osmotischen  Druck 
und  auf  die  Diffusion  beziehen,  wurde  ausführlich  genug  in  Bd.  I  be- 
sprochen. An  dieser  Stelle  wollen  wir  die  Grundlagen  der  Theorie  dieser 
Erscheinungen  und  weiter  unten  die  Beziehungen  zwischen  dem  osmo- 
tischen Druck  und  anderen  Erscheinungen  darlegen. 

Wir  wollen  vor  allem  zeigen,  auf  welche  Weise  die  Formel 
Fv  =  ItT  für  den  osmotischen  Druck  aus  der  in  §  4  dar- 
gelegten Planckschen  Theorie  abgeleitet  werden  kann.  Stelleu 
wir  uns  ein  System  vor,  welches  aus  zwei  flüssigen  Phasen  besteht; 
die  erste  Phase  stellt  eine  verdünnte  Lösung  dar,  welche  n^  Gramm- 
moleküle der  gelösten  Substanz  und  ito  Grammmoleküle  des  Lösungs- 
mittels enthält ;  die  zweite  Phase  besteht  aus  dem  reinen  Lösungsmittel. 
Beide  Phasen  besitzen  dieselbe  Temperatur  und  sind  voneinander  durch 
eine  halbdurchlässige  Scheidewand,  welche  nur  das  Lösungsmittel  durch- 
läfst,  getrennt.     Die  Konzentrationen  sind  folgende: 

Mo    +    Wi  Wo    +   Wi 

wobei  sich  die  beiden  ersten  Konzentrationen  auf  die  erste  Phase  be- 
ziehen, die  dritte  dagegen  auf  die  zweite  Phase.  Bei  konstantem  p 
und  t  ist  nur  eine  Änderung  möglich:  der  Übergang  eines  Moleküls 
des  Lösungsmittels  aus  der  ersten  Phase  in  die  zweite;  in  diesem 
Falle  ist 

Vo  =  —  1  Vi  =  0  v'  =  +  1. 

Formel  (15)  ergiebt 

—  Jfffh  =  ^  {—9o   +  9')i 
oder 

hl(l  +  ^)  =  ;!  («P' -  «Po) (26) 

n  n  /  Ti  \ 

Bei  kleinem  —  kann  man  —  für  lg  {  l  H — -]  setzen.   Die  Grölsen 

q)'  und  (po,  welche  sich  auf  das  Lösungsmittel  in  beiden  Phasen  beziehen, 
sind  Funktionen  von  p  und  t;  da  jedoch  die  Temperatur  t  in  beiden 
Phasen  die  gleiche  ist,  so  müssen  die  Drucke  in  beiden  Phasen  ver- 
schieden sein;  wir  wollen  sie  mit  p^  und  p'  bezeichnen.  Näherungsweise 
können  wir  annehmen,  siehe  (8,  a),  S.  885,  dals 

(f'  =  ^0  +  (P'  —  Po)  tTZ  =  ^0  —  {P  —  Po)  ^ 

C  p  1 

ist,  wo  /o  ^^^  Volumen  eines  Grammmoleküls  des  Lösungsmittels  ist. 
Jetzt  haben  wir  statt  (26) 
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Ml  ..      V^) 


T-  =  (pi  —  p) 


»0        "^"'       ^    HT 

Die  Differenz  p„  —  p'  ist  eben  der  osmotische  Druck  1',  so  dtli 
wir  haben: 

fiQ  i'q  unterscheidet   sich   sehr  wenig  vom  Volumen   der  ganzen  Lösaog 

und  ist  daher  — ^ —  gleich  dem  Volumen,  welches    in    der  Lös  auf 

Yon  einem  Grammmolekül  der  gelösten  Substanz  eingenommen  wird. 
Bezeichnen  wir  dieses  Volumen  mit  r,  so  erhalten  wir  fdr  ein  Gramm- 
molekül  der  gelösten  Substanz  Pr  =  Hl\  und  für  die  Gewichts- 
einheit 

Pv  =  BT-, 

dieses  ist  aber  die  Formel  von  van't  Hoff. 

Wilderman  (1898)  hat  theoretisch  gezeigt,  data  auch  ein  dem 
Daltonschen  (S.  768)  analoges  Gesetz  für  den  osmotischen  Drack  einer 
Mischung  mehrerer  gelöster  Körper  gelten  muls. 

Auf  die  weitere  umfangreiche  Litteratur  über  osmotischen  Druck 
können  wir  hier  nicht  eingehen.  In  erster  Linie  wären  nach 
van't  Hoff  hier  die  Arbeiten  von  Arrhenius,  Nernst,  Boltzmann, 
Duhem,  Riecke,  Bredig,  van  der  Waals,  Tammann,  Plaock, 
Noyes,  Poynting,  Grusinzeff,  Lord  Rayleigh,  Schreber,  Barm- 
water,  Ewan  u.  a.  zu  nennen. 

Eine  Theorie  der  Diffusion  gelöster  Substanzen,  welche  sich  auf 
die  Theorie  des  osmotischen  Druckes  stützt,  wurde  von  Nernsi 
gegeben.  Wir  können  hier  nur  einen  geringen  Teil  dieser  Theori«» 
darlegen  und  lassen  alles  fort,  was  sich  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
der  Diffusion  und  der  Elektrolyse  bezieht  (Geschwindigkeit  der  Ionen 
und  dergleichen);  wir  kommen  darauf  in  Bd.  IV  zurück.  Wir  wollen 
hier  noch  die  alte  Diffusionstheorie,  welche  von  Fick  (Bd.  I)  gegeben 
wurde,  erwähnen.  Nehmen  wir  an,  die  Lösung  erfülle  ein  cylindrisches 
Gefäfs,  in  dessen  Achse  wir  uns  die  Koordinate  x  denken;  es  sei  5  die 
Fläche  des  Querschnittes  des  Gefälses;  li  die  Konzentration  in  einem 
dieser  Querschnitte,  d.  h.  die  Anzahl  der  in  der  Volumeneinheit  der 
Lösung  enthaltenen  Grammmoleküle  der  Substanz ;  offenbar  ist  h  =  f[xi 
Die  in  der  Zeit  r  durch  den  Querschnitt  8  hindurchgehende  Menge  > 
der  gelösten  Substanz  ist  gleich 

wo  Ä'  der  Koeffizient  der  Diffusion  ist  und  S  in  Grammmolekülen  aus- 
gedrückt ist.    Numerisch  ist  h  gleich  derjenigen  Substanzmenge,  welche 


Die  wirksame  Kraft  ist  gleich  — 8  -5 —  dx  =  — s Fq  y-  cia;,  wo  Pq 
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in  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit  des  Querschnittes  hindurchgeht, 
wenn  sich  die  Konzentration  um  eine  Einheit  pro  Längeneinheit  ändert. 
Als  Zeiteinheit  wählt  man  gewöhnlich  einen  Tag  (24  Stunden)  gleich 
86  400  Sekunden.  Als  Beispiel  führen  wir  an,  dafs  nach  den  Unter- 
suchungen von  Scheffer  für  Harnstoff  (CON2H4  =  60)  Je  =  0,81 
bei  7,5*^  ist. 

Wenden  wir  uns  nun  der  Theorie  von  N ernst  zu.  Es  sei  K  die- 
jenige Kraft,  welche  auf  ein  Grammmolekül  einer  Substanz  einwirken 
mufs ,  damit  es  sich  in  der  Lösung  mit  der  Geschwindigkeit  von  1  cm 
pro  Sekunde  fortbewegt.  In  einer  Schicht  eines  Querschnittes,  deren 
Dicke  dx  ist,  befinden  sich  Jisdx  Grammmoleküle  der  Substanz;  diese 
Substanz  befindet  sich  in  Bewegung,  weil  auf  sie  von  beiden  Seiten 
nicht  der  gleiche  osmotische  Druck,   sondern  von  der  einen  Seite  der 

Druck  sPj  von  der  anderen  Seite  der  Druck  s[  P  4-  - —  dx]  einwirkt. 

V  dx        I 

dP  ^  ^dfi 

dx  dx 
der  osmotische  Druck  bei  der  Konzentration  /*  =  1  ist.    Auf  ein  Gramm- 
molekül wirkt  die  Kraft  —  sPq  -7-  dx  iJis  dx  = ~  -7—  ein,  unter 

dx  li    dx 

deren  Einwirkung  sich  die  in  der  Schicht  befindliche  Substanz  mit  der 

Geschwindigkeit  von  -:=z-r  -z—  cm  pro  Sekunde  fortbewegt.   Eine  Flüssig- 

Kh  dx 

keitsschicht  von   1  cm  Länge  enthält  die  Substanzmenge  s  h ,  folglich 

passieren  die  Schicht  —  --—  ---  s  /i  = jr — ;—  Grammmoleküle  der 

An  dx  K    dx 

Substanz  pro  Sekunde.     In  r  Tagen  geht  die  Menge 

S  =  -sei00i^2 (28) 

hindurch.     Vergleichen  wir  diese  Formel  mit  (27),  so  erhalten  wir 

^,^864001^ ^^g^ 

k 

Po  ist  gleich  dem  Druck  eines  Grammmoleküls  Gas,  welches  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  t  die  Einheit  des  Volumens  erfüllt.  Beziehen 
wir  Je  auf  I  qcm  und  drücken  wir  K  in  Kilogrammen  aus ,  so  muf s  Pq 
dem  in  Kilogrammen  pro  Quadratcentimeter  ausgedrückten,  beispiels- 
weise von  32  g  Sauerstoff,  welche  in  I  ccm  enthalten  sind,  ausgeübten 
Druck  gleichkommen.  Wir  wissen ,  dafs  32  g  Sauerstoff  bei  0^  und 
einem  Druck  von  1  Atmosphäre  =  1,033  kg  pro  Quadratcentimeter, 
ein  Volumen  von  22  376  ccm  einnehmen.  Hieraus  ergiebt  sich 
Po  =  22  376.1,033(1  +  af).  Setzen  wir  diesen  Wert  in  (29)  ein, 
so  erhalten  wir  in  abgerundeten  Zahlen 
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2.10^(1  +  at) 
A  =  ; kg l3n| 

Diese  bemerkenswerte  Formel  giebt  uns  die  Möglichkeit,  die 
Kraft  zu  berechnen,  unter  deren  Einwirkung  die  gelüste  Sub- 
stanz sich  im  Lösungsmittel  bewegt,  wenn  der  Diffusion«- 
koeffizient  k  bekannt  ist;  letzterer  muXs  auf  1  qcm  und  auf  eineo 
Tag  als  auf  die  Einheiten  der  Fläche  und  der  Zeit  bezogen  werden 
Wir  erwähnten  bereits,  dafs  für  Harnstoff  (CONjH^  =  60)  A*  =  0,bl 
bei  t  =  7,5^  ist.  Dieses  ergiebt  K  =  2500  Millionen  KiloyramiD. 
Eine  solche  Kraft  ist  dazu  erforderlich,  um  in  einer  wässerigen  Lösung 
60  g  Harnstoff  mit  einer  Geschwindigkeit  von  1  cm  pro  Sekunde  fortxu- 
bewegen.  Die  ungeheuere  Gröfse  dieser  Kraft  erklärt  sich  dadurch, 
dafs  die  in  der  Lösung  enthaltene  Substanz  in  sehr  kleine  Teilchen 
zerteilt  ist,  welclie  bei  ihrer  Bewegung  einen  sehr  grofsen  Widerstand 
finden.  YiS  genügt  daran  zu  erinnern,  wie  langsam  feine  Staubteüchen 
in  der  Luft  niedersinken. 

Eine  wichtige  Rolle  spielt  die  Theorie  der  Diffusion  in  der  Lelure 
von  der  elektrolytisclien  Dissociation  und  von  der  Bewegung  der  Ionen 
unter  dem  Einflufs  elektrischer  Kräfte.  Die  hierher  gehörigen  Unter- 
suchimgen,  die  von  N ernst  begründet  wurden,  werden  wir  in  Bd.  IT 
besprechen. 

Unter  den  Autoren,  welche  wichtige  Beiträge  zur  Theorie  der 
Diffusion  geliefert  haben,  nennen  wir  Wiedeburg,  Schef  fer,  Boltz- 
mann,  Arrhenius,  Kawalki,  Oholm.  Böse  (Diffusion  eines  xwei- 
ionigen  Elektrolyten  bei  teilweiser  Dissociation  dessel]>en).  Ab  egg  und 
Böse.  Thovert  u.  a. 

Zu  den  Diffusiouserscheinungen  gehört  das  Ludwig-Soretscht 
Phänomen,  welches  zuerst  von  Ludwig  (1856),  später  unabhängig 
von  Soret  (1879)  entdeckt  wurde  und  meist  nach  dem  zweiten  tni- 
decker  bezeichnet  wird.  Es  besteht  darin,  dafs  in  einer  Lösung,  dewn 
verschiedene  Teile  Temperaturdifferenzen  aufweisen,  eine  Konzentration^ 
Verschiebung  stattfindet,  indem  der  gelöste  Stoff  aus  den  wärmeres 
nach  den  kälteren  Teilen  diffundiert.  Van't  Hoff  (1887)  zeigte, 
dafs  diese  Erscheinung  eine  Folge  davon  ist,  dafs  der  osmotische  I^ck 
proportional  der  absoluten  Temperatur  wächst.  Sie  ist  ganz  analoc 
der  entsprechenden  bekannten  Erscheinung  bei  Dämpfen.  In  neuerer 
Zeit  haben  sich  Abegg  (1898)  und  Bancroft  (1904)  mit  dieser  Er 
scheinung  beschäftigt.  Abegg  konstruierte  den  in  Fig.  242  abgebil- 
deten Apparat.  Das  innere  Gefäfs  enthält  die  Lösung;  das  aulsere  i^t 
durcli  eine  Querwand  in  zwei  Kammern  geteilt.  Durch  die  ohert 
Kammer  strömt  Dampf,  durch  die  untere  kaltes  Wasser.  Aus  LosaDtr^c 
von  NaCl,  KJ,  CUSO4  (in  verdünnter  II2SO4)  scheiden  sich  in  dff 
unteren   Kammer   Kry.stalle    der   gelösten    Substanz    aus.       Bancroft 
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zeigte,  dafs  bei  Mischungen  von  Flüssigkeiten  die  Richtung  der  Diffusion 
▼on  der  Konzentration  abhängt,  so  dafs  bei  einer  bestimmten  Kon- 
zentration überhaupt  keine  Diffusion  stattfindet.  Dies  wurde  durch 
Mischungen  von  Aceton  und  Wasser  bestätigt. 

Wir  sahen  (S.  742),  dals  die  Dampfspannung  von  der  Krümmung 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abhängt ;  weiter  unten  werden  wir  sehen, 
dafs  die  Dampfspannung  einer  Lösung  von  der  Konzentration  abhängt. 


Kauf  1er  (1902)  hat  durch 
Kombination  dieser  beiden 
8ätze  gezeigt,  dafs,  wenn  die 
Krümmung  der  Oberfläche  an 
verschiedenen  Stellen  eine  un- 
gleiche ist,  ebenfalls  eine  Ver- 
schiebung des  osmotischen 
(ileichgewichts  stattfinden 
mufs.  Befindet  sich  also  eine 
Losung  teils  in  einem  gröfseren 
Gefäfse,  teils  in  einer  Kapillar- 
röhre bei  konkavem  Meniskus, 
so  mufs  eine  Diffusion  des  ge- 
lösten Stoffes  nach  der  kon- 
kaven   Oberfläche    hin    statt- 


Fig.  242. 


Dampf 


WaMCT  "=^7 


-> —  Dampf 


Wasser 


finden.  Kauf  1er  zeigte,  dafs  diese  Erscheinung  eine  grofse  Rolle  bei 
dem  Färbeprozefs  der  Baumwollfaser  spielen  mufs.  Diese  stellt  eine 
äufserst  dünne  Röhre  (4^  innerer  Durchmesser)  dar,  in  welche  ein 
grofser  Uberschufs  des  Farbstoffes  hineindiffundiert. 

§  7.  Lösungs-  und  Verdünnungswärme.  Bei  dem  Auflösen 
eines  Stoffes  in  einem  anderen  wird  stets  eine  gewisse  Wärmemenge 
gebunden  oder  frei;  die  freiwerdende  Wärmemenge  werden  wir  als 
positiv  ansehen.  Gehen  wir  auf  die  zu  betrachtende  Ei'scheinung  näher 
ein.  so  sehen  wir,  dafs  man  nicht  weniger  als  sechs  verschiedene 
Wärmemengen  zu  unterscheiden  hat,  welche  zum  Teil  zu  einander  in 
nicht  schwer  darzulegenden  Wechselbeziehungen  stehen.  Die  Wärme- 
mengen ,  mit  denen  wir  es  zu  thun  haben  werden ,  sind  folgende  (als 
Lösungsmittel  wählen  wir  Wasser): 

1.  Lösungswärme  Q,  welche  frei  wird,  wenn  man  lg  Substanz 
in  ITg  Wasser  auflöst. 

2.  Grenzwert  Q'  der  Lösungs  wärme,  welche  frei  wird,  wenn 
man  lg  Substanz  in  einer  ^sehr  grofsen"  Menge  Wasser  auflöst; 
(^'  erhält  man  aus  Q,  wenn  W  =  co  ist. 

3.  Ssittigungswärme  oder  Integrallosungswärme  (J^q»  welche 
fn'i  wild,  wenn  man  lg  Substanz  in  einer  solchen  Menge  iVq  Wasser 
auflöst,  dafs  man  eine  gesättigte  Lösung  erhält. 
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4.  Lösungswärme  in  einer  Lösung  dqy  welche  frei  wird 
wenn  man  die  Gewichtsmeuge  d  n  der  Substanz  in  der  Wassermenge  v^ 
auflöst,  in  der  schon  7C  Gramm  Substanz  aufgelöst  sind.  Ya  versteht 
sich,  dafs  7t  <^\  ist,  denn  bei  7t  =  \  soll  die  I^ösungr  gesättigt  sein. 

5.  Lösungswärme  in  gesättigter  Lösung,  dq^^  welche  frei 
wird,  wenn  man  zu  w^^  Gramm  Wasser,  in  denen  bereits  fast  1  g  Sub- 
stanz aufgelöst  ist,  die  Substanzmenge  d7C  hinzufugt,  durch  welche  die 
Lösung  gesättigt  wird. 

6.  Verdünnungswärme  d(2,  welche  frei  wird,  wenn  man  zu 
einer  Lösung,  welche  1  g  Substanz  in  w  Gramm  Wasser  gelöst  enthält, 
die  Wassermenge  dw  hinzufügt. 

Die  Beziehungen  dieser  Gröfsen  zu  einander  sind  leicht  ersichtücL 
Vor  allem  ist  klar,  dafs  den  Gröfsen  dq  und  d  Q  Ausdrücke  von  der 
Form 

dq  =  f  {7t)  dTt  \ 

dQ  =  F{w)dwf   ' 

entsprechen  müssen ,  denn  d  q  hängt  von  der  Mengre  jt  der  bereits  in 
Wq  Gramm  Wasser  gelösten  Substanz  ab,  d  Q  dagegen  yon  der  Wasser- 
menge w,  w^elche  bereits  in  einer  Lösung  enthalten  ist,  in  der  Ig 
Substanz  gelöst  ist.     Ferner  ist  es  klar,  da£s 

dqi  =  f\l)d7t  oder  -^  =  lim  (-^)  ,     .    ($2' 

dTt  \d7cj„  ^  1  ^ 

rtz=l  1 

<?o  =  j  ^<Z  =  j  /-(jr)  d7t (33 

ist. 

Anstatt  1  g  Substanz  in  >l^ Gramm  Wasser  aufzulösen,  köDoeo 
wir  zuerst  1  g  Substanz  in  Wq  Gramm  Wasser  auflösen ,  und  die  er- 
haltene gesättigte  Lösung  durch  Hinzufügung  von  (  W  —  ito)  Grama 
Wasser  verdünnen.     Hieraus  ergiebt  sich 

w  =  w  w 

Q=  Qo  +  ldQ  =  Qo  +  JF{w)dw  .      .     .     .    (34. 

W=:W  t/'o 

00 

<;^'=-  Qo  +JF{w)die ,35 

Die  Formeln  (33)  und  (34)  ergeben 


1                           w 
Q  =  jf(x)djt  +  jf{tc)dto (3i: 


"  «/-o 


Experimentell  sind  hauptsächlich  die  Grölsen   Q'  (lg  Substan? 
in  einer  grofsen   Menge   Wasser)   und  ^  =  f  (?r)    bestimmt  worden. 

(l  7t 
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Von  grolsem  Interesse  ist  die  Grölse  -j-^  =  /*(!);  wir  werden  sehen, 

dals  sie  theoretisch  bestimmt  werden  kann. 

Eine  grolse  Anzahl  von  Bestimmungen  der  Grölse  Q'  wurde  von 
J.  Thomsen  (bei  18^)  ausgeführt.  Wir  führen  als  Beispiel  einige  der 
von  ihm  gefundenen  Werte  an,  welche  sich  jedoch  nicht  auf  lg,  son- 
dern auf  ein  Grammmolekül  Substanz,  welches  in  einer  grolsen 
Menge  Wasser  gelöst  ist,  beziehen;  die  Werte  von  Q^  sind  in  grolsen 
Kalorien  ausgedrückt: 


«' 


«' 


«' 


HsPO,      .    . 
L/g  -H^  üj     •    . 
(Oxalsäure) 
BgOa.SHjO 
NH^Cl      . 
KCl  .    .    . 
KOH    .    . 
KNO3  .    . 

Kj  8  O4  . 


-|-    2,69 

—  2,26 

—  10,79 

—  3,88 

—  4,44 
+  13,29 

—  8,52 
+    6,49 

—  6,38 


KgCrgOy —16,70 

KgMnO^ —20,78 

NaCI —    1,18 

NajCOg +   5,64 

NajCO,  .lOHgO   .  —16,16 

Na,S04  .  lOHjO   .  —18,78 

CaCl« +17,41 

CaCl,  .6HjO      .    .  —    4,34 

KAl(80jj.l2HjO  —10,21 


Zn804  .  .  . 
Zn804.7H,0 
FeClg  .... 
FeS04  .  7H,0 
CU8O4  .... 
CU8O4  .  5H,0 
FeCl,  .... 
8nCl4  .... 
AgNOa     .    .    . 


4-  18,43 

—  4,26 
+  63,36 

—  4,51 
+ 15,80 

—  2,75 

—  20,20 
+  29,92 

—  5,44 


Weitere  Bestimmungen,  welche  zum  Teil  die  Grölse  Q\  zum  Teil 
die  Grölse  Q  (eine  nicht  sehr  grolse  Menge  Wasser)  zum  Gegenstande 
hatten,  führten  Luginin,  Chruschtschew,  Berthelot,  Berthelot 
und  Joungf leisch,  Favre  und  Yalson,  Sabatier,  Morges, 
Joannis,  Calderon,  van't  Hoff,  £wan,  Petersen,  Rivals, 
E.  Stakelberg,  Colson,  Happart,  Juettner  u.  a.  aus.  Einige 
dieser  Bestimmungen  sind  von  grolser  Bedeutung  für  die  Thermochemie 
(Kapitel  V,  S.  285),  z.  B.  diejenigen  Bestimmungen,  welche  sich  auf 
das  Auflösen  von  Säuren,  Basen,  wasserhaltigen  und  wasserfreien 
Salzen  u.  s.  w.  beziehen.  Aus  einigen  der  von  uns  angeführten  Bei- 
spiele erhellt  der  Einflufs  des  Krystallisationswassers  auf  die  das  Auf- 
lösen begleitenden  Wärmeeffekte.  Person,  Winkelmann,  Staub, 
Scholz,  Vilari-Thevenet  erforschten  die  Abhängigkeit  der  Grölse  Q 
von  IT',  d.  h.  von  derjenigen  Wassermenge,  in  welcher  1  g  Substanz 
gelöst  ist.  Aus  den  Resultaten  dieser  Untersuchungen  ergeben  sich 
keinerlei  einfache  Wechselbeziehungen  und  führen  wir  sie  daher  nicht 
an.  Staub  und  Scholz  verwandten  zu  ihren  Messungen  (NaCl  und 
KNO;^)  das  Eiskalorimeter  von  Bunsen  (S.  187).  Eine  umfangreiche 
Arbeit  wurde  von  E.  Stakelberg  im  Jahre  1898  veröffentlicht.  Er 
bestimmte  die  Lösungswärme  q^  welche  dem  Falle  entspricht,  dafs 
1  Molekül  Substanz  in  einer  grofsen  Menge  Wasser  gelöst  wird, 
welches  bereits  n  Moleküle  derselben  Substanz  auf  100  Moleküle  Wasser 
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enthält,  und  faud,  dats  die  Grölse  q  mit  wachsendem  n  abnimmt  und 
durch  eine  lineare  oder  quadratische  Funktion  von  n  dargestellt  werde: 
kann.     So  ist  z.  B.  für 

Kaliumchlorat ^  =  10  500  —  1625  w 

Kaliumbromat (/  =  10  200  —  1400  w 

Kaliumjodat (Z  =     7  000  —  1  900  /f 

Kaliumperchlorat     .....(/  =  12860  —  9200// 

Baryumnitrat q  =  10  638  —  8108//   +  60^0  n- 

Chlorammonium q  =     3  930  —  33  w  —  0,6  /<* 

Kaliumnitrat  (15'') ^  =     9  100  —  1337,5  //  +  143,8»- 

„  (O'O q=     9  550—1500«. 

Galizkij  (1899)  untersuchte,  welchen  Eiufluls  auf  die  Lösunsri- 
wärme  von  KNO3  und  K2C0;t  in  Wasser  eine  Beimengung  vod 
Spiritus  ausübt;  die  beiden  Salze  unterscheiden  sich  dadurch,  dal« 
KN0:4  sich  mit  W&rmeabsorption,  K2CO3  dagegen  mit  Wärmeentwickr 
lung  in  Wasser  löst.  Es  zeigte  sich,  dats  bei  Hinzufügung  von  Sniritu* 
zum  Wasser  in  beiden  Fällen  die  Temperatur  der  Lösung  sinkt 
d.  h.,  dafs  bei  der  Auflösung  von  KNO.»  in  der  Mischung  von  WasM 
und  Spiritus  eine  gröfsere  Abkühlung,  bei  der  Auflösung  von  KjC<^ 
eine  geringere  Erwärmung  stattfindet  als  bei  der  Auflösung  die?-: 
Salze  in  reinem  Wasser.  In  beiden  Fällen  existiert,  in  Abhängigkeit 
von  der  Spiritusmenge,  ein  scharfes  Maximum  dieser  Wirkung  und  zwar 
für  KNO3  bei  einem  Gehalt  von  20  bis  30  Teilen  und  für  K-CO-  w 
50  Teilen  Spiritus  auf  100  Teile  Wasser. 

Auf  der  Absorption  von  Wärme  bei  dem  Auflösen  und  Schmeliei 
beruhen  die  Kältemischungen.  Vermischt  man  drei  Teile  Schüt* 
oder  gestofsenen  Eises  mit  einem  Teil  NaCl  bei  0**,  so  sinkt  die  Teo* 
peratur  bis  auf  — 21'^;  zwei  Teile  CaClj  und  ein  Teil  Schnee  ergebe:: 
eine  Temperatur  von  —  42^.  Es  sind  diese  Temperaturen  nicht: 
anderes  als  die  Kryohydrattemperaturen  der  entsprechenden  wässeriir^ 
Lösungen.  Die  Frage  der  Kältemischungen  haben  Rüdorf f  Haiiv 
mann,  Moritz  (Alkohol  und  Schnee),  Pfaundler  (Schwefelsäure  m 
Schnee),  Tolliuger  (NH4NO5  und  Wasser  oder  Schnee),  Hammri. 
(CaCl2.6H2()  und  Wasser  oder  Schnee)  untersucht.  Eine  sehr  vit- 
seitige  Abhandlung  hat  Zwerger  geliefert;  in  derselben  ist  auch  cu 
Litteratur  (bis  1881)  angegeben. 

Wenden  wir  uns  nun  den  theoretischen  Unter suchunffeo  zt 
welche  sich  auf  die  Lösungswärme  beziehen  und  zwar  vor  allem  dr: 
Arbeiten  von  Kirchhoff  (1858),  welcher  Formeln  für  die  SattiffUDfis- 
wärme  (Q^))  und  die  Verdünnungswärme  (dQ)  und  folglich  auch  ft^ 
die  Lösungswärmo  (Q),  (siehe  34)  entwickelte. 

I.  Formel  von  Kirchhoff  für  die  Sättigun  gs  wärme  V- 
welche   frei    wird    bei    der  Herstellung  einer  ges  ättigten  Löf«i- 
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eines  Gramms  Substanz  in  w^  Gramm  Wasser.  Es  seien  p^  die  Span- 
nung und  6i  das  specifische  Volumen  des  Dampfes  über  der  gesät- 
tigten Lösung  bei  einer  gegebenen  Temperatur  t  (siehe  §  8);  mit 
steigender  Temperatur  ändert  sich  j>i ,  wobei  sich  gleichzeitig  die 
Konzentration  h  der  Lösung  ändert.  Es  seien  femer  j?  die  Span- 
nung und  6  das  specifische  Volumen  des  Dampfes  über  reinem  Wasser 
bei  t^ ,  s  und  s^  die  specifischen  Volumina  reinen  Wassers  und  der 
Lösung.  Um  Qo  zu  bestimmen,  denken  wir  uns  einen  isothermischen 
Kreisprozefs ,  welchem  wir  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Wq  Gewichts- 
teile Wasser  unterziehen.  Die  Summe  der  Wärmemengen,  welche  von 
dieser  Wassei'menge  aufgenommen  wurde,  mufs  der  von  ihr  geleisteten 
Arbeit  gleich  sein.     Der  Gesamtprozefs  besteht  aus  vier  Teilen: 

1.  Vergröfsem  wir  das  Volumen  über  der  Lösung  bis  zu  ivoö^, 
so  zwingen  wir  alles  Wasser  in  den  dampfförmigen  Zustand  überzu- 
gehen.    Auf  Grundlage  von  (25, c),  S.  666,  haben  wir: 

erhaltene  Wärme:  A  T(pi  — s^)  -r-^  tOo;  geleistete  Arbeit:  Pi  (<Ji  — Si)  Wq. 

2.  Trennen  wir  den  Dampf  von  der  festen  Substanz  und  kompri- 
mieren wir  ihn  bis  zur  Erreichung  der  Spannung  p;  die  Kompressions- 
arbeit bezeichnen  wir  mit  r: 

erhaltene  Wärme:  — Är\   geleistete  Arbeit:  — r. 

3.  Verwandeln  wir  den  Dampf  in  Wasser  durch  Kompression: 

/~ 

erhaltene  Wärme:  — Ä  T(6  —  s)  -j—  w^\  geleistete  Arbeit :  — p  (6  —  s)  Wq. 

4.  Lösen  wir  die  Substanz  im  erhaltenen  Wasser: 

erhaltene  Wärme:  — ^o*»   geleistete  Arbeit:  Null. 

Die  geleistete  Arbeit  vernachlässigen  wir  in  diesem  Falle. 

Die  Summe  der  erhaltenen  Wärmemengen  mufs  gleich  sein  der 
Summe  der  geleisteten  und  mit  A  multiplizierten  Arbeitsmengen.  Ver- 
nachlässigen wir  überall  die  Gröfsen  8  und  .s^,  so  erhalten  wir 

Ä  Tit\y  {öl  -^  —  ö^  —Ar—  Q,  =  Awo  (p,  öj  —  pO)  —  Ar; 
et  et 

hieraus  folgt- 

Qo  =  Awo  (pö  -  p,  ö,)  +  ATiVo  (^1  ^  -  ^  77)   •     (37) 

Lst  die  Temperatur  T  nicht  hoch  und  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes nicht  grofs,  so  kann  man  annehmen,  der  Dampf  folge  den  Ge- 
setzen von  Mariotte  und  Gay-Lussac,  d.h,  es  sei  pO  =  piöi=]iT, 
Dann  verschwindet  das  erste  Glied;  ersetzen  wir  im  zweiten  Gliede  ö, 
und  Ö  durch  die  entsprechenden  Ausdrücke,  so  erhalten  wir 
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<  - 


oder 

c  Ig  — 

c  t 

Dies  ist  dieKirchhoffscheFormel  für  die Sättigungswärioe. 
welche  bei  der  Herstellung  einer  gesättigten  Lösung  tod  lg 
Substanz  in  tvo  Gramm  Wasser  frei  wird. 

II.  Formel  von  Eirchhoff  für  die  Verdünnungswarmedf. 
welche  frei  wird,  wenn  man  dw  Gramm  Wasser  zu  einer  Lösnug 
von  I  g  Substanz  in  w  Gramm  Wasser  hinzufügt.  Cs  seien  p'  und  a' 
die  Spannung  und  das  specifische  Volumen  des  Dampfes  über  der  Lö- 
sung von  1  g  Substanz  in  w  Gramm  Wasser.  Dieselben  sind  Funktionei 
von  t^  wobei,  wenn  t  sich  ändert,  die  Konzentration  h  sich  nicht 
ändert,  s'  und  s  sind  die  specifischen  Volumina  der  I^sung  mi 
reinen  Wassers.  Wir  vollziehen  nun  wiederum  einen  isothermiscbei 
Ereisprozels,  welcher  aus  vier  Teilen  besteht: 

1.  Wir  lassen  das  Volumen  des  Dampfes  um  ö'  dtc  sunehmes 
infolgedessen  verdampft  die  Wassermenge  dw: 

erhalt.  Wärme:  .4  T (ö' —  s')  (^j  dw,  geleist.  Arbeit:  p'  (cj'  — .<')(// 

2.  Wir  sondern  den  soeben  gebildeten  Dampf  ab  und  kompr- 
mieren  ihn  bis  zur  Erreichung  der  Spannung  j[>;  es  sei  hierbei  rfr  dir 
Kompressionsarbeit : 

erhalt.  Wärme:  — Adr;  geleist.  Arbeit:  — dr. 

3.  Wir  verwandeln  den  Dampf  in  Wasser: 

erhalt.  Wärme:  —  AT  (Ö  —  s)  —  dw;  geleist.  Arbeit:  p  (6  —  $'\d^ 

4.  Wir  giefsen  dieses  Wasser  zur  Lösung: 

erhalt.  Wärme:  — dQ;  geleist.  Arbeit:   Kuli. 

Summieren  wir  alles  und  vernachlässigen  wir  die  Gröfsen  s  uod  ? 
so  haben  wir 

A  Tdw^o'  (^)-  ö  I7]  — ''l'i'-  -dQ  =  A  ip'a'  —  pa) dir- Ad' 

<l<j=:A  (pC  -  pW) dw  +  A  T  [ö'  (^)  —  «  I7]  '^ «•     •    (S^' 

Aus  dieser  genaueren  Formel  erhält  man  die  Näherungsfonc*- 
wenn  man  wieder  p  ö  =  j)' O' =  ]i  T  Beizt;  substituieren  wir  im  zveiK 
Gliede  für  6'  und  Ö  die  entsprechenden  Ausdrücke,  so  erhalten  wir 
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dQ  =  ÄBT^         ^/       dw (40) 


Dies  ist  die  Kirchhoffsche  Formel  für  die  VerdüDnungB- 
wärme,  welche  frei  wird,  wenn  man  dw  Gramm  Wasser  zu  einer 
Lösung  hinzufügt,  welche  1  g  Substanz  in  w  Gramm  Wasser  gelöst 
enthält.  Die  Formeln  (40)  und  (38)  sind  einander  sehr  ähnlich,  doch 
besteht  zwischen  ihnen  ein  grolser  Unterschied:  in  (38)  ist  pi  nur 
von  t  abhängig,  denn  h,  d.  h.  die  Konzentration  der  gesättigten 
Lösung,  ist  selbst  von  t  abhängig;  wenn  wir  differenzieren,  so  dürfen 
wir  nicht  vergessen,  dals  sich  zugleich  mit  t  auch  i^  ändert.  In  (40) 
dagegen  ist  p'  von  t  und  Wf  oder  von  t  und  der  Konzentration  i^,  welche 
voneinander  unabhängig  sind,  abhängig  und  das  Differential  nach  t 
bezieht  sich  auf  den  Fall  h  =  Consta  was  von  uns  in  der  üblichen 
Weise  angedeutet  wurde. 

Jüttner  (1901)  hat  die  Kirchhoffsche  Formel  (40)  an  einer 
Reihe  von  Lösungen  geprüft  und  gezeigt,  dats  für  wässerige  Lösungen 
von  KCl  und  KNOs  ^i®  Richtigkeit  der  Formel  auch  in  quantitativer 
Beziehung  sich  bestätigt;  für  eine  grölsere  Anzahl  anderer  Stoffe  und 
Lösungsmittel  ergab  sich  wenigstens  eine  qualitative  Übereinstimmung. 

III.  Formel  von  Kirchhoff  für  die  Lösungswärme  Q, 
welche  bei  dem  Auflösen  von  1  g  Substanz  in  W  Gramm  Wasser  frei 
wird.     Die  Formeln  (34),  (38)  und  (40)  ergeben 


Q  =  AltT^ 


.  .  (41) 


Aus  dieser  allgemeinen  Formel  von  Kirchhoff  ergiebt  sich  die 
Grenzlösungswärme  Q\  wenn  man   TF  =  oo  setzt. 

Am  sorgfältigsten  hat  Scholz  die  experimentellen  Ergebnisse  mit 
der  Formel  (41)  verglichen;  die  Übereinstimmung  erwies  sich  im  all- 
gemeinen als  befriedigend. 

Weitere  theoretische  und  experimentelle  Untersuchungen  über 
LösungS-  und  Verdünnungswärme  rühren  von  Berthelot  (1902), 
Colson  (1903),  Happert  (1902)  u.  a.  her.  Golson  untersuchte  die 
Abhängigkeit  der  Auflösungswärme  von  der  Temperatur  und  zeigte, 
dafs  dieselbe  bei  einer  bestimmten  Temperatur  unverändert  bleibt, 
wenn  die  Menge  der  gelösten  Substanz  geändert  wird.  Bei  dieser 
Temperatur  mufs  offenbar  die  Verdünnungswärme  gleich  Null  sein. 

Schiller  (1899)  hat  gegen  die  Kirchhoffsche  Theorie,  besonders 
gegen  die  Ableitung  der  Formel  für  die  Verdünnungswärme,  eine  sehr 
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wichtige  EiuwendoDg  erhoben  und  gezeigt,  auf  welchem  \S*ege  einr 
genauere  Formel  abzuleiten  ist. 

IV.  Formel  von  yan't  Hoff  für  die  Lüsungrswärme  d'i^  ic 
gesättigter  Losang.  Als  wir  in  §  5  die  Fra^e  der  L4>slichkeii 
d.  h.  der  gesättigten  Lösungen  betrachteten  und  auf  dieselben  die 
Theorie  von  vanU  Hoff  (Analogie  zwischen  gelösten  Stoffen  und 
Gasen)  anwandten,  entwickelten  wir  die  Formel  (23),  S.  892,  welcher 
wir  die  Form 

Q  =  iART^^^ (42 

ö  1 

geben  wollen.  In  derselben  bezeichneten  wir  Q  als  negrative  Lösuogs- 
wärme  (d.  h.  Q  ist  die  absorbierte  Wärme);  /  ist  der  Koeffizient, 
welcher  in  der  Grundformel  pv  =  iRT  vorkommt  und  von  dem 
Dissociationsgrade  des  gelösten  Stoffes  (Elektrolyten)  abhängt:  Pi^t 
der  osmotische  Druck  bei  der  Sättigung.  Man  versteht  leicht,  welche 
von  den  auf  S.  897  und  898  aufgezählten  Gröfsen  der  Gröfse  Q  in  (42i 
entspricht.  Als  wir  die  Formel  (42)  entwickelten,  setzten  wir  voraui 
dafs  die  Auflösung  der  Substanz  unter  dem  osmotischen  Drucke  I' 
erfolgt,  denn  wir  gingen  von  der  Formel  (21)  für  Dampf  aus.  Hieraus 
erhellt,  dafs  Q  nichts  anderes  ist  als  die  Lösuu^s  wä  rme  in  ge- 
sättigter Lösung,  bezogen  auf  die  Gewichtseinheit  der  gelösten 
Substanz  und  mit  umgekehrtem  Vorzeichen  genommen,  d.  h. : 

Q  =  —  dqi  :  dn  =  —  f  (1), 

siehe  (31)  und  (32).     Auf  diese  Weise  erhalten  wir 

dti,  =  -  iÄRT'^^  dn (43) 

c  1 

Für  eine  nicht  dissociierte  Substanz  ist  (/  =^  1): 

dq,  =  -  AR-n  ^^  dTt (44. 

Zeigen  wir  nun,  wie  die  Formel  (44)  aus  der  Theorie  von  Planck, 
welche  in  S  4  dargelegt  wurde,  entwickelt  werden  kann.  Wir  b^ 
merken  hierbei,  dafs  die  Formel  (42)  nicht  auf  leicht  lösliche  Stofft 
anwendbar  ist,  da  wir  bei  ihrer  Ableitung  von  der  Formel  (20)  au:?- 
gingen,  welche  nur  für  verdünnte  Lösungen  gültig  ist.  Stellen  wir 
uns  eine  gesiittigte,  jedoch  «verdünnte"  Lösung  irgend  eines  Stoffes  ir 
Wasser  und  im  selben  Wasser  den  ungelösten  ÜberschuXs  diese^s  Stoff« 
vor.  Das  System  besteht  aus  zwei  Phasen,  welche  beide  verdünn« 
Lösungen  im  Sinne  Plancks  sind.  Haben  wir  w©  GrammmoleküU 
Wasser,  ;/j  Grammmoleküle  der  gelösten  Substanz  und  //'  Gramm- 
moleküle  der  überschüssigen  Substanz,  so  sind  die  Konzentrationen: 

1^    _        !![>___         j^    _  !ii h'  =  ~  


S  7  Lösimgft-  und  Verbrennungswärme.  (K)5 

Eine  theoretisch  mögliche  Änderung  (bei  p  =  Cond  und  t  =  Coni>t) 
ist  der  Übergang  eines  Moleküls  aus  der  festen  Phase  in  die  flüssige. 
In  diesem  Falle  ist 

Vß  =  0  t/j  =  1  1/3  =  —  1. 

Die  Formel  (15),  S.  888,  ergiebt 

hjh,  =  JgK(p,i) (45) 

Diese  Formel  beweist,  data  die  Konzentration  hi  eine  Funk- 
tion der  Temperatur  und  des  Druckes  ist.  Formel  (17), 
S.  888,  ergiebt 

^Mi  —  _L_ a5  a) 

wo  H  die  auf  ein  Grammmolekül  Gas  bezogene  Konstante  der  Formel 
pv  =  HT,  q  dagegen  die  in  mechanischen  Einheiten  ausgedrückte 
Wärmemenge  ist,  welche  vom  System  absorbiert  wird,  wenn  die  zu 
betrachtende  Änderung,  d.  h.  der  Übergang  eines  Grammmoleküls  aus 
der  festen  Phase  in  die  flüssige  erfolgt.  In  (45,  a)  können  wir  offenbar 
die  Grötse  lii  durch  eine  beliebige,  ihr  proportionale  Gröfse  ersetzen, 
wie  z.  B.  durch  die  prozentische  Konzentration  h  oder  den  osmotischen 
Druck  P,  oder  die  Gewichtsmenge  7C  der  in  einer  beliebigen  Menge 
Wasser  gelösten  Substanz.  Rechts  müssen  wir  R  statt  H  setzen, 
wenn  q  auf  ein  Grammmolekül  der  Substanz  bezogen  ist.  Ist  q  in 
Kalorien  ausgedrückt,  so  muls  man  die  rechte  Seite  aulserdem  noch 
durch  Ä  dividieren.  Es  ist  klar,  dafs  in  diesem  Falle  q,  die  bei  dem 
Übergang  von  1  g  Substanz  in  eine  bereits  gesättigte  Lösung  absor- 
bierte Wärmemenge,  nichts  anderes  ist  als  —  (Uji  :  dn.  Somit  er- 
giebt (45,  a) 

dighi  _  clfjh  _  clgP  _  dlgn  _  _       1        dg^ 
dT    ~  dT   ~    cT    ~   dT   ~        ÄRT^  dn' 

hieraus  folgt 

dq,  =  -  Ali  T^  ^^  dn  =  -Ali  Tä  ^^  die    ■     (46) 

dies  ist  die  Formel  (44).  Für  ein  Gramm  erhalten  wir  folgende 
Lösungswärme  Q  in  gesättigter  Lösung: 

Van't  Hoff  benutzte  diese  Formel  zur  Berechnung  der  Grötsen  p, 
wobei  er  folgeudermarseu  verfuhr.  Angenommen,  es  würden  bei  den 
Temperaturen  i^  und  f^  die  Gewichtseinheiten  7C^  und  n^  einer  Sub- 
stnnz  in  einer  gewissen  Menge  Wasser  gelöst,  dann  kann  man  der 
Formel  (47)  folgende  Form  geben: 
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Q=—  ART^T,    y  _  j:     '       ....    (4>: 

Wenn  wir  statt  der  Gewichtsmengen  ?r  die  ihnen  proportionaia 
Konzentrationen  h  einführen  und  beachten,  dafs  nahezu  AH  =  lisi 
wenn  wir  als  Gewichtseinheit  das  Grammmolekül  annehmen,  so  kann 
(48)  in  der  Form 

/«2         p  /  1  1  \ 

^'h,=-2[l\'-Tj ^''•'' 

geschrieben  werden.  Für  kleine  Temperaturintervalle  kann  man  JiL 
als  konstant  ansehen ;  in  diesem  Falle  giebt  (48,  a)  einen  Ausdnick 
von  der  Form 

/fj  =  /i^c^^'*~'^^ (48.b- 

wo  a  eine  von  der  Temperatur  unabhängige  Gröfse  ist.  Die  Kon- 
zentration einer  gesättigten  Lösung  wächst  also  angenähert  nach  einer 
Exponentialfunktion ,  worauf  zuerst  Nordenskjöld  hingewiesen  bat 
(s.  Bd.  I). 

Van't  Hoff  (1885)  hat  die  Formel  (48, a)  an  Lösungen  toi 
Nichtelektrolyten,  wie  Bernsteinsäure,  Benzoesäure,  Salicjlsäure,  Bor- 
säure, Phenol,  in  Wasser  bestätigt;  ebenso  Schröder  (1893)  an  Ter 
schiedenen  Lösungen,  z.  B.  von  Naphtalin  in  CeH^Cl  und  CCI4.  Für 
alkoholische  Lösungen  bestätigt  sich  die  Formel  nicht.  Anch  Cam- 
petti  (1901)  hat  die  Formel  (48,  a)  abgeleitet  und  an  Lösungen  tod 
Harnstoff  und  Mannit  in  Wasser  geprüft. 

Für  Lösungen  von  Elektrolyten  nimmt  der  van't  Hoffsclw 
Ausdruck  die  Form 

d  1(f  h  Q 

dT    ~  "~   27T2 ^^^^^ 

an.     Nun  hat  aber  van  Laar  (1894)  die  andere  Formel 

dhfh   Q  2  — « 

abgeleitet,  wo  «  der  „Dissociationsgrad"  ist,  so  dals  1  -|-  a  =•  /  ist 
In  Bezug  auf  die  beiden  Formeln  (48, c)  und  (48, d)  entspann  »ict 
eine  ziemlich  umfangreiche  Polemik,  besonders  zwischen  Noyes  und 
van  Laar.  Goldschmidt  fand  aus  Versuchen  von  Gertrud 
van  Maarseveen,  dafs  die  van  Laarsche  Formel  für  Lösungen  TOt 
Nitrobenzoesäure  richtige  Werte  ergiebt,  während  für  drei  untersachte 
Silbersalze  beide  Formeln  sich  als  unrichtig  erweisen.  Noyes  suchte 
nachzuweisen,  dafs  die  beiden  Formeln  einander  gar  nicht  wider- 
sprechen, indem  die  von  van't  Hoff  und  von  van  Laar  eingeführt« 
Lösungswärmen  q  eine  total  verschiedene  physikalische  Bedeutung  l»e- 
sitzen.  Das  q  in  (48,  c)  entspricht  der  Auflösung  von  einer  Grämt- 
molekel  in  soviel  reiner  Flüssigkeit,  dafs  gerade  eine  gesättigte  Lösung 
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entsteht,  während  Q  in  (48,(1)  dem  Falle  entspricht,  dafs  eine  Gramm- 
molekel in  einer  sehr  grotsen  Menge  fast  gesättigter  Lösung  gelöst  wird. 

Eine  interessante  Beziehung  zwischen  Lösungswärme  und  Löslich- 
keit als  Funktion   von  Druck  und  Temperatur  hat  Braun  abgeleitet. 

Bei  der  Entwickelung  der  Formel  (45)  setzten  wir  voraus,  dats 
der  gelöste  Körper,  welcher  sich  im  Überschuls  befindet,  eine  feste 
Phase  darstellt.  Dieselbe  Entwickelung  ist  offenbar  auch  in  demjenigen 
Falle  anwendbar,  wo  man  es  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Gas 
zu  thun  hat,  dessen  Überschuts  die  zweite,  gasförmige  Phase  darstellt. 
Für  die  Konzentration  li^  haben  wir  wieder  die  Formel 

}gh,  =JffKipJ) (49) 

Die  Formeln  (13)  und  (14),  S.  887,  ergeben 

d  lg  hl  _     q 


rr, (50,a) 


dT  Hl 

Hier  ist  q  wiederum  diejenige  Wärmemenge,  welche  bei  dem  Auf- 
lösen eines  Grammmoleküls  Gas  in  einer  gesättigten  Lösung  absor- 
biert wird;  s  ist  die  Änderung  des  Volumens,  welche  bei  diesem 
Auflösen  erfolgt.  Für  den  Fall  des  Auflösens  von  Gas  in  einer 
Flüssigkeit  können  wir  annehmen,  dafs  — s  dem  Volumen  eines  Gramm- 
moleküls Gas  gleich  ist.  Nehmen  wir  an,  das  Gas  folge  den  Gesetzen 
von  Mariotte  und  Gay-Lussac,  so  haben  wir  die  Gleichung  j9S  =  J/T. 

Dann  ergiebt  (50, b)  dlghi  =  —  =  'dlgp'y  hieraus  folgt 

P 

19  hl  =  Igp  4-  Const, 
oder 

K  =  Cp (51) 

Die  Löslichkeit  des  Gases  ist  proportional  dem  Drucke. 
Es  ist  dieses  das  Gesetz  von  Henry  (Bd.  I),  welches  auf  diese  Weise 
auch  auf  thermodynamischem  Wege  entwickelt  werden  kann.  Die 
Gröfse  C,  welche  als  Mals  für  die  Löslichkeit  des  Gases  dienen  kann, 
hängt  von  der  Temperatur  ab.  Die  Formeln  (50, a)  und  (51) 
ergeben 

Die  Löslichkeit  nimmt  also  mit  steigender  Temperatur  ab,  so  dals 
man  C  =  C'o  (1  —  ß  t)  setzen  kann;  hieraus  folgt,  dafs  q  negativ  ist  und 
daJs  folglich  bei  dem  Auflösen  eines  Grammmoleküls  Gas  Wärme 
frei  wird. 
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Bei  dem  Auflösen  eines  Gramms  Gas  wird  eine  Wärmemenffe 
frei,  welche  man  in  Kalorien  gleich 

setzen  kann. 

Diese  Formel  weist  auf  den  Zusammenhang  hin,  welcher  zwischco 
der  hei  dem  Auflösen  des  Gases  freiwerdenden  Wärme  und  dem  Tem- 
peraturkoeffizienten der  Löslichkeit  desselben  Gases  besteht;  ist  ß  Ixr 
kannt,  so  kann  man  q  berechnen.  Weitere  theoretische  Studien  über  die 
Lösungswärme  der  Gase  sind  von  Schiller  (1899)  veröffentlicht  worden. 

Mit  der  Frage  der  Wärmeerscheinungen,  welche  bei  der  Mischun? 
von  Flüssigkeiten  auftreten,  befafsten  sich  Dupre,  BussyuniJ 
Buignet,  Guthrie  und  besonders  Linebarger  (1896).  Solche  Fälle, 
in  denen  bei  dem  Vermischen  energische  chemische  Reaktionen  erfolgen, 
wie  z.  B.  bei  dem  Vermischen  von  Wasser  mit  H2  SO4,  HNO3,  UCl  u.  s.  w- 
werden  wir  hier  nicht  betrachten. 

§  8.  Dissooiation  und  Gleichgewicht  bei  WeohselBersetsung 
in  Lösungen.  Die  in  §  4  dargelegte  Theorie  von  Planck  giebt  uns 
die  Möglichkeit,  die  Frage  der  Bedingungen  des  Gleichgewichts  einer 
Lösung,  in  welcher  Dissociation  oder  die  kompliziertere  Erscheinaoi; 
der  Wechsel  Zersetzung  erfolgt,  zu  klären.  Wir  beschränken  uns  auf 
die  Betrachtung  einiger  Fälle. 

I.  Eine  Substanz  (AB),  welche  zum  Teil  in  die  Bestand- 
teile Ä  und  B  zerfällt.  Diese  Substanz  kann  auch  das  L<'>sang9- 
mittel  selbst  sein,  in  welchem  seine  Bestandteile  gelöst  bleiben.  Nehmen 
wir  an,  es  befinden  sich  in  der  Lösung  «j,  Wg  ^°d  Wg  Grammmoleküle 
der  Substanzen  (AB),  A  und  B;  die  Konzentrationen  sind: 

k  —Hl  h  —Hl  L  —Hl 

h,  -  ^^ ,  h,  -  ^^ ,  h,  -  ^^ , 

hier  ist  //  =  Hq  +  *'i  +  ^h  +  ^'3»  wobei  Hq  die  Anzahl  der  Gramm- 
moleküle des  Lösungsmittels  ist  Offenbar  ist  ^^2  =  "3  und  Ju  =  /' . 
Als  mögliche  Änderung  erscheint  der  Zerfall  eines  Gramm moleküls  Sub- 
stanz (A  B)  in  die  Bestandteile  A  und  B.    Dann  ist  i'o  =  0,  v.  = 1. 

1^2  =  1.  t'3  =  1-  Aus  der  Formel  (12),  S.  88(>,  ergiebt  sich,  da 
/lg  =  //j  ist: 

Y  =  Kip.T) (54.ai 

Da  K  nicht  gleich  Null  ist,  so  kann  auch  /<2  nicht  gleich  Null  ^ein, 
und  bedeutet  dieses,  dafs,  wenn  eine  Dissociation  möglich  ist, 
dieselbe  bei  allen  Temperaturen  stattfinden  muls.  Hierin 
besteht  die  thermodynamische  Bestätigung  der  Theorie  von  Arrhenius. 


S  8         Vissociation  und  Gleichijewicht  bei  WechselzerseUung  w.  s.  w.        900 

Ist  die  Dissociation  sehr  gering,  so  kann  man  hi  =  1  setzen; 
dann  ergeben  (54,  a)  und  (13),  S.  887: 

.>  Vllh  -JU (54  b) 

"     d  T  Hl"^ 

wo  q  die  Dissüciationswärme  eines  Grammmoleküls  Substanz  ist. 

Für  die  Dissociation  des  Wassers  (H2O)  =  H  4-  HO  haben  wir 
nach  Tbomsen: 

q  =  — kleine  Kalorien. 

Drückt  man  (j  in  Erg  (durch  Multiplikation  mit  41,9.10^)  und 
II  in  CG. 8. -Einheiten  (21  =  82,6.10^0  aus,  so  ergiebt  sich 

.   _                 513  000    ,     ^    ^ 
h/h2  = jq h  Const 

oder 

618  000 

/ig  =  Ce"  "T5r- (54,  c) 

Kohlrausch  und  Heydweiller  finden  /ij  =  14,3 .  10""^^  bei  18^ 
(7'  =  291).  Hieraus  ergiebt  sich  C  =  6,1 .  10""'';  die  Dissociation 
des  Wassers  nimmt  zu  bis  zu  dem  Grenzwerte  h^  =  6,1.  lO"'', 
wenn  T  unbegrenzt  zunimmt. 

Weitere  Anwendungen  der  Thermodynamik  auf  die  Theorie  der 
Dissociation  hat  Planck  (1902)  gegeben.  Eingehender  werden  wir 
Erscheinungen  der  Dissociation  erst  in  Bd.  IV  (Leitfähigkeit  von  Lö- 
sungen) betrachten  können. 

IL  Gleichgewicht  bei  Wechselzersetzung.  Nehmen  wir 
an ,  es  befänden  sich  zwei  Substanzen  (Ä  B)  und  {D  C),  z.  B.  K  Gl  und 
NaBr  oder  BaSOi  und  K2CO3  in  der  Lösung,  wobei  die  Substanzen 
(AD)  und  (5C),  z.  B.  KBr  und  Na  Gl,  oder  BaCGj  und  K2SO4  ent- 
stehen können.  Es  handelt  sich  darum,  die  Bedingungen  des  Gleich- 
gewichts ausfindig  zu  machen,  welchen  die  Konzentrationen  /ij,  h^^  h^ 
und  //^  der  Substanzen  (AB),  (CD),  {AD)  und  (BC)  genügen  müssen. 
Eine  m(">gliche  Änderung  ist  der  Zerfall  eines  Grammmoleküls  der 
Substanzen  (^4^)  und  (CD)  und  das  Entstehen  eines  Grammmoleküls 
der  Substanzen  (AD)  und  (BC).  Es  ist  klar,  dafs  Vi  =  —  1,  1^2  =  —  1» 
ir,  —  +■  1  und  ?'^  =  +   1  ist.     Die  Formel  (12),  S.  886,  ergiebt 


h,  //2 
oder,  b«M  gegebenem  p  und  T 


=  K(p,t). 


=  Const (54,  d) 


Dieses  ist  die  berühmte  Formel  von  Guldberg  und  Waage. 
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§  9.  Dampfspannung  und  Siedepunkt  von  Xfösxingen  nicht 
flüchtiger  Körper.  Bei  dem  Studium  der  Eigenschaften,  welche  die 
I)ämpfe  einer  Lösung  besitzen,  haben  wir  zwei  Fälle  zu  unterscheiden. 
Erster  Fall:  Wenn  man  die  Dampfspannung  der  gelüsten  Subitani 
vernachlässigen  kann^  d.  h.  wenn  die  gasförmige  Phase  nur  aus  Dämpfen 
des  Li'fsungsmittels  besteht ;  hierher  gehören  im  allgemeinen  die  Lösungen 
fester  Körper,  wenig  flüchtiger  Säuren  (z.  B.  H2  S  O4  -^  n  Hg  0)  u,  s.  w. 
Zweiter  Fall:  Wenn  die  flussige  und  die  gasförmige  Phase  beide 
Stoffe  enthalten,  d.  h.  wenn  sich  über  der  Lösung  ein  Gemisch  der 
Dämpfe  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Substanz  befindet;  hierher 
gehören  die  Lösungen  und  Gemische  von  Flüssigkeiten. 

In  diesem  Paragraphen  wollen  wir  den  ersten  Fall  betrachteo. 
wenn  sich  über  der  Lösung  nur  die  Dämpfe  des  Lösungs- 
mittels befinden. 

Die  Dampfspannung  Pi  einer  Lösung  ist  geringer  als  die  Dampf- 
spannung 2)  des  reinen  Lösungsmittels.  Die  „Erniedrigung^  p  — p 
der  Dampfspannung  steht  im  engsten  Zusammenhange  mit  der 
Erhöhung  t'  —  t  des  Siedepunktes  der  Lösung.  Bei  dem  normalen 
Siedepunkte  t  des  reinen  Lösungsmittels  beträgt  die  Dampfspannung 
der  Lösung  weniger  als  eine  Atmosphäre  und  beginnt  daher  die  Lö- 
sung erst  bei  einer  höher  liegenden  Temperatur  f  zu  sieden.  Die$e 
Thatsache  ist  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  und  haben  aich  schon 
Faraday  (1820),  Griffiths  (1824)  und  Legrand  (1835)  mit  ihr 
befatst. 

Die  Dampfspannung  der  Lösungen  ist  zuerst  von  Gaj-Lussac. 
Princep  und  besonders  von  Babo(1847)  untersucht  worden.  Letzterer 
leitete  aus  seinen  Beobachtungen,  welche  er  nach  der  Dal  ton  sehen 
Methode  (S.  712)  ausführte,  ein  Gesetz  ab,  welches  man  durch  die 
Formel 

^ ^  =  Co»  st (55 1 


ausdrücken  kann;  diese  bezieht  sich  auf  eine  beliebige  gegebene 
Lösung  und  bildet  den  Ausdruck  für  das  sogenannte  Ba besehe  Gesetz: 
die  relative  Elrniedrigung  der  Dampfspannung  einer  gegehe- 
nen  Lösung  ist  von  der  Temperatur  unabhängig.  Aus  (55) 
ergiebt  sich  offenbar,  dafs  auch  das  Verhältnis 

—  =  Const (55^  gl 

P 

d.  h.  von  t  unabhängig  ist.  Die  Formel  (40),  S.  903,  giebt  in 
diesem  Falle  d  (J  =r.  0.  Es  beweist  dieses,  dafs  das  Babosche  Gesetz 
nur  für  solche  verdünnte  Lösungen  richtig  sein  kann ,  in  denen  eine 
weitere  Vedünnung  keinerlei  Wärmeeffekte  hervorruft.     Von  den  vielen 
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Arbeiten,  die  sich  mit  diesem  Gesetze  befatsten,  erwähnen  wir  nur  die 
theoretischen  Studien  von  Schiller  (1899). 

In  den  Jahren  1858  bis  1860  erschienen  die  Untersuchungen 
Wüllners,  welche  nach  einer  Methode  ausgeführt  worden  waren, 
welche  der  Methode  von  Magnus  (S.  717)  sehr  nahe  kommt  und  die 
Möglichkeit  gewährte ,  die  Differenz  p  —  p'  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen direkt  zu  messen.  Sein  Apparat  bestand  aus  sechs  verti- 
kalen, geschlossenen,  oben  breiten  Röhren,  welche  in  zwei  parallelen 
Reihen  zu  je  drei  Röhren  in  einem  grofsen  Kasten  aufgestellt  waren; 
letzterer  war  mit  Glaswänden  versehen  und  mit  Wasser,  dessen  Tem- 
peratur beliebig  geändert  werden  konnte,  gefüllt.  Die  unteren  Enden 
der  Röhren  waren  durch  Röhrchen  sowohl  untereinander,  als  auch  mit 
einem  grofsen  birnenförmigen  Reservoir,  welches  sich  in  demselben 
Kasten  befand,  verbunden.  Die  Röhren  waren  mit  Quecksilber  gefüllt, 
über  dem  sich  bestimmte  Mengen  der  zu  untersuchenden  Lösungen 
befanden;  in  einer  Röhre  befand  sich  Wasser.  Durch  Auspumpen  der 
Luft  aus  dem  Reservoir  konnte  man  das  Quecksilber  in  allen  Röhren 
zum  Sinken  bringen,  wobei  sich  über  dem  Quecksilber  Dämpfe  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeiten  bildeten.  Aus  der  Differenz  der  Höhen 
der  Quecksilbersäulen  in  den  verschiedenen  Röhren  ergaben  sich  die 
gesuchten  Differenzen  der  Dampfspannungen. 

Wüllner  zog  aus  seinen  Beobachtungen  den  Schluls,  dats  die 
Erniedrigung  p  —  p'  der  Gewichtsmenge  m  der  gelösten  Substanz 
proportional  ist,  und  dafs  für  einige  Lösungen  die  relative  Erniedrigung 
(p  — v') '•  P  von  i  unabhängig  ist  (Babosches  Gesetz),  für  andere 
dagegen  sich  mit  der  Temperatur  oder,  was  dasselbe  ist,  mit  dem 
Druck  2)  ändert.     Seine  Resultate  hat  Wüllner  durch  die  Formel 

y—p'  =  m{ap  +  })p^) (56) 

ausgedrückt,  in  welcher  a  und  b  Konstanten  sind,  die  von  der  Natur 
der  gelösten  Substanz  abhängen  (als  Lösungsmittel  diente  Wasser). 
Ostwald  wies  zuerst  darauf  hin  (1884),  dafs,  wenn  man  die  Differenzen 
V  —  p'  für  die  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  welche  die  gleiche  An- 
zahl von  Grammmolekülen  enthalten  (m  ist  dem  Molekulargewicht  pro- 
portional) miteinander  vergleicht,  die  „molekularen  Erniedri- 
gungen^ für  die  verschiedenen  gelösten  Substanzen  gemäts  den 
Wülln ersehen  Zahlen  sich  als  angenähert  gleiche  erweisen. 

Ein  ähnliches  Resultat  erhielt  T  am  mann  (1885)  aus  seinen  zahl- 
reichen Versuchen.  Er  fand,  dats  für  manche  Stoffe  die  relative 
Dampfdruckerniedrigung  {p  —  p)  : 2>  bei  allen  Konzentrationen  mit 
wachsender  Temperatur  (also  auch  Drucken  p  und  p')  grölser  wird 
(z.  H.  bei  Lösungen  von  KNOg,  NaNOj,  K2SO4,  KCl,  KBr,  KJ, 
KCIO3  u.  a.);  bei  anderen  Stoffen  wird  sie  mit  wachsender  Temperatur 
kleiner  (z.  B.  NajCOg,  NaCl,  KF,  Na2S04,  LiNOg,  CaCla  +  eH^O, 
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CuSO^  +  5H2O,  ZnS04  +  6H2O  u.  a.);  endlich  giebt  es  Stoffe,  Wi 
denen  die  Gröfse  (j>  —  p')  ij)  bei  geringer  Konzentration  mit  wachsen- 
der Temperatur  kleiner  wird,  bei  grösserer  Konzentration  zuerst  kleiner 
wird  und  dann  wieder  wächst,  endlich  bei  noch  grofserer  Konzentrati'jn 
beständig  kleiner  wird.  Hierher  gehören  z.  B.  die  Lösungen  von 
Fluorkalium. 

Weitere  Untersuchungen  führten  Pauchon,  £u)den,  Schüller. 
Moser,  Nicol,  Dieterici,  Bremer,  K.  Helmholtz,  Walker  u.  a. 
aus.  Alle  genannten  Beobachter  arbeiteten  mit  Lösungen  in  Wasser; 
aus  den  Resultaten  ihrer  Beobachtungen  ergaben  sich  jedoch  keim 
einfachen  Gesetze. 

llaoult  (1886)  leitete  als  erster  aus  seineu  Beobachtungen  I^ 
stimmte  und  dabei  höchst  einfache  Gesetze  ab,  welche  vor  allem  dadurck 
zu  Tage  traten,  dafs  er  als  Lösungsmittel  nicht  Wasser,  sondern 
andere  Flüssigkeiten  (z. B.  CS2,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Methyl- 
alkohol u.  s.  w.)  verwandte  und  in  ihnen  und  sodann  auch  in  Wasser 
verschiedene  organische  Substanzen,  jedoch  keine  Salze  und  keine 
Säuren,  d.  h.  keine  Elektrolyte,  auflöste.  Für  derartige  Lösnnget 
leitete  Raoult  aus  seinen  Beobachtungen  folgende  vier  Gesetze  ab: 

1.  Für  eine  gegebene  Lösung  ist  der  Bruch —  von 

P 

der  Temperatur  unabhängig. 

2.  Für   eine   gegebene   lösliche   Substanz    ist    der  Bruch 

der   Konzentration   proportional.       Den    Wert,    welchei 

dieser  Bruch  annimmt,  wenn  sich  ein  Grammmolekül  in  Lösung  be- 
findet, werden  wir  als  relative  molekulare  Erniedrigung  be- 
zeichnen. 

3.  Die  relative  molekulare  Erniedrigung  ist  von  der 
Natur  der  gelösten  Substanz  unabhängig;  es  bedeutet  dieses, 
dats  die  gleiche  Anzahl  von  Grammmolekülen  verschiedener  Substanzen- 
in  gleichen  Mengen  desselben  Lösungsmittels  gelöst,  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  die  gleiche  Erniedrigung  p  —  p'  der  DampfspanniiDg 
bewirkt. 

4.  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  erhält  mau  die 
gleiche  molekulare  Erniedrigung,  wenn  man  die  gleiche 
Anzahl  von  Grammmolekülen  des  Lösungsmittels  auf  die 
gleichen   Mengen    der    gelösten    Substanzen     nimmt.     Mit 

anderen  Worten :   der  Bruch   ist  nur  vom  Verhältnis   der  An- 

P 
zahl   «1  der  Grammmoleküle  der  gelösten  Substanz   zur  Anzahl  «o  ^^^ 
Grammmoleküle    des    Lösungsmittels    abhängig.       Später    modifizienf 
Raoult  etwas  das  vierte  Gesetz  und  gab  ihm  folgenden  W^ortlaut: 
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4a.  Die  relative  Erniedrigung =-  ist  proportional 

dem   Verhältnis  der  Anzahl   n^    der  Qrammmoleküle   der 
gelösten  Substanz  zur  Summe  ??o  4~^it  ^^  welcher  Hq  die 
Anzahl  der  Grammmoleküle  des  Lösungsmittels  ist. 
Die  Gesetze  von  Raoult  finden  ihren  Ausdruck  in  der  Formel: 

^-^'  =  c-^ (57) 

p  Wo  4-  Wi 

in  der  die  Konstante  c  weder  von  der  Temperatur,  noch 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels,  noch  von  der  Natur 
der  gelösten  Substanz  abhängig  ist.  Für  sehr  verdünnte 
Lösungen  kann  man  die  ursprüngliche  Fassung  des  vierten  Gesetzes 
beibehalten,  d.  h.  man  kann  schreiben 

l^^  =  c'^ (57,a) 

P  Wo 

Was  den  Zahlen  wert  des  Koeffizienten  in  Formel  (57)  anbetrifft, 
so  erwies  es  sich,  dats  c  wenig  von  eins  differiert,  so  dals  man 
schreiben  kann 

^_iz/  =  ^i_ (68) 

p  Wo  4-  «1 

Dies  ist  die  berühmte  Formel  von  Raoult,  welcher  man  für 
sehr  verdünnte  Lösungen  die  Form 

P     —    P'    _     Wl  ..r.  . 

=  -- (58,  a) 

P  Wo 

geben  kann.     Wir  bemerken  noch,  dats  sich  aus  (58)  ergiebt: 

—  = (58,  b) 

P  Wo  -f  ^1 

Die  Formel  (58)  kann,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  theo- 
retisch hergeleitet  werden.  Sie  giebt  uns  die  Möglichkeit^  das 
Molekulargewicht  m  der  gelösten  Substanz  zu  bestimmen, 
wenn  das  Molekulargewicht  M  des  Lösungsmittels  bekannt  ist.  Nehmen 
wir  an,  es  seien  //  Gramm  Substanz  in  G  Gramm  des  Lösungsmittels 
gelöst.     Dann  ergiebt  (58) 

p  —  p' m         gM 

p       ~~   (j^  ^    g_~  Gm  -\-  gM' 
M         m 


hieraus  folgt,  dafs 


^ff  P  K,.S 

m  =  -rf-  •  — ; (59) 

Cr     p  —  p 
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ist.  Die  Wissenschaft,  welche  sich  mit  der  Theorie  des  Dampfdruckes 
von  Lösungen  und  mit  der  Ausarbeitung  praktischer  Methoden  zur 
Messung  dieses  Druckes  beschäftigt,  wii*d  Tonometrie  genannt  Eue 
vorzügliche  Darstellung  der  Tonometrie  hat  Raoult,  der  BegrüDder 
dieses  Zweiges  der  Physik,  geliefert. 

Die  Bestimmung  von  m  auf  Grund  von  Messungen  der  Dampf- 
spannung der  Lösung  ist  übrigens  ziemlich  schwierig.  Weit  bequeis^r 
ist  es,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  die  dynamische  Methode  zu 
benutzen,  d.  h.  die  Siedetemperatur  der  Lösung  zu  bestimmen 
(Embulliometrie). 

Die  Gesetze  von  Raoult,  und  folglich  auch  die  Foruieln  (58),  siiid 
auf  Lösungen  von  Elektrolyten  in  Wasser  nicht  anwendbar,  da, 
wie  bereits  wiederholt  erwähnt  wurde,  in  solchen  Lösungen  ein  Ttii 
der  gelösten  Substanz  dissociiert  ist.  Statt  (58)  haben  wir  in  dieseiD 
Falle 

P—p'         .        >h  ,,0 

P  Wo  +  w, 

wo  i  sowohl  von  der  Natur  der  gelösten  Substanz  als  auch  von  der 
Konzentration  der  Lösung  abhängt.  Tammann  (1887)  zeigte,  wi« 
der  Dissociationsgrad  nach  den  beobachteten  Danipfspannungeu  de: 
Lösungen  bestimmt  werden  kann. 

Von  neueren  Arbeiten,  die  die  Bestimmung  des  Faktors  /  be- 
zweckten, wäre  die  von  Smits  (1902  und  1905)  zu  nennen,  welcher 
Lösungen  von  HjSO^,  KOH,  CUSO4,  NaCl,  KNO.,  und  anderen  Stoff« 
in  Wasser  untersuchte  und  die  Abhängigkeit  des  Faktors  /  von  der 
Konzentration  bestimmte.  Er  fand,  dafs  für  NaCl-  und  KCl-Lösung« 
der  Faktor  /  einen  IMinimumwert  besitzt,  und  zwar  für  NaCl  bei  drf 
Konzentration  0,5  normal  (0,5  Grammmoleküle  in  1  Liter  Lösung). 

Abweichungen  von  der  Raoult  sehen  Formel  müssen  auch  in  dea 
Falle  beobachtet  werden,  wenn  der  Stoff  in  der  Lösung  einer  Hydri- 
tation  unterworfen  wird.  Poynting  (1896)  sprach  sogar  die  Aniickt 
aus,  dafs  Abweichungen  von  der  Raouitschen  Formel  in  allen  Fäll« 
durch  das  Auftreten  einer  chemischen  Bindung  zwischen  gelöstem  Stc5 
und  Lösungsmittel  erklärt  werden  könnten. 

Sehr  genaue  Untersuchungen  über  die  Dampf  spann  ungsemiedrigiu^ 
wässeriger  Lösungen,  speziell  bei  0^  hat  Dieterici  in  swei  Arbeit« 
(1897,  1899)  veröffentlicht;  gegen  die  erste  hat  Ab  egg  Einwenduo?*»  I 
erhoben. 

Aus  der  Formel  (58)  folgt,  dafs  bei  einer  Lösung  einer  GramiS' 
molekel  eines  Stoffes  in  100  Grammmolekülen  eines  LösnngS" 
mittels  die  relative  Dampfspannungserniedrigung  (j>  —  p')  -p  g\^^[c\i  u.i"i 
sein  mufs,  falls  der  gelöste  Stoff  sich  normal  verhält.  In  der  "Hi*' 
wird  dieser  Wert  für  zahlreiche  Lösungsmittel  nahezu   auch  Befund« 
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hierher    gehören    z.   B.   Wasser,   Chloroform,    Benzol,   Äther,   Aceton, 
Methyl-  und  Äthylalkohol,  CCI4,  CSg  u.  a.    Anomalien  zeigen  aber  z.B.: 

P  —  P' 
P 
Essigsäure 0,0163 

Ameisensäure 0,0155. 

Diese  Flüssigkeiten  besitzen  auch  eine  anomale  Dampfdichte. 
Es  sei  d  die  theoretische,  d'  die  beobachtete  anomale  Dampf  dichte,  also 
d  =  tn:28,9,  wo  m  das  Molekulargewicht  ist  (Bd.  I).  Raoult  und 
Recoura  (1890)  haben  nun  gezeigt,  dafs  allgemein  die  Gleichung 

d' 


P  —  P 


"-=  0,01 


d 


(59,  b) 


gelten  mufs  und  sie  haben  dieselbe  an  einer  Reihe  von  Beispielen  be- 
stätigt. 

Sehr  interessant  ist  es,  dafs  Lösungen  von  Metallen  in  Queck- 
silber, d.  h.  Amalgame,  wie  Ramsay  (1889)  nachwies,  gleichfalls  den 
Gesetzen  von  Raoult  folgen.  Berechnet  man  mit  Hülfe  der  Formel 
(59)  die  Molekulargewichte  m  der  gelösten  Metalle,  so  erweist  es  sich, 
dats  sie  im  allgemeinen  den  Atomgewichten  ft  dieser  Metalle  nahekommen. 
Es  weist  dieses  darauf  hin,  dafs  die  in  Quecksilber  aufgelösten  Moleküle 
der  Metalle  im  allgemeinen  nicht  mehr  als  ein  Atom  enthalten.  Eine 
merkwürdige  Ausnahme  bilden  Ba  und  Ca,  für  welche  die  berechneten 
m  ungefähr  0,5  fi,  und  iC,  für  welches  m  ungefähr  0,75  fi  beträgt. 

Wir  erwähnten  bereits,  dafs  die  Erniedrigung  p  —  p'  der  Dampf- 
spannung einer  Lösung  im  engen  Zusammenhange  mit  der  Erhöhung 
t'  —  t  des  Siedepunktes  der  Lösung  steht.  Diese  Erhöhung  be- 
stimmten Griff iths  (1824),  Legrand  (1835),  Kremers  (1856), 
Gerlach  (1887)  u.  a.  Wir  führen  einige  der  von  Ger  lach  gegebenen 
Zahlen  für  den  Siedepunkt  t'  einer  wässerigen  Lösung  an,  welche  s  Ge- 
wichtsteile der  gelösten  Substanz  auf  100  Teile  Wasser  enthält. 


s 


s 


I 


I 


NII4CI l|         87,1  ;  114,8® 

NH^NOa ,17  000     I23O 


(NHJ.SO, 

K,CO,  .  . 

KCIO3  .  . 

KCl  .    .  . 

KlIO    .  . 

KNO3  .  . 

KjSO,  .  . 


115,3  I  108 
a05   178 

202.5  I  133,5 
69,2  I  104,4 
57,4  108,5 

623.6  I  340 
338,5  115 

31,6  .  102,1 


Cu80,  .5H^Ü 
LiCl    .... 
Na^COg.lOHj, 
NaCl  .... 
NaHO    .    .    . 
NaNOa  .    .    . 
ZnSO,  .7n«() 
Oxalsäure  .    . 
Weinsäure     . 


O 


240 

151 

105,3 

40,7 

22  200 

222 

464 

5U  000 

40  000 


,  104,2<^ 

168 
1105 
■  108,8 

310 

120 

105 

125 

169 


58* 
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Die  Temperatur  der  Dämpfe,  welche  aus  diesen  LösuDgeii 
bei  den  Temperaturen  t'  eutweichen,  ist,  wie  Magnus  unmittel- 
bar durch  Versuche  bewies,  ebenfalls  gleich  t'.  Die  sehr  verbreitete 
Ansicht,  dals  die  Temperatur  der  Dämpfe  gleich  t  (100^  bei  760 mm i 
sei,  ist  nicht  richtig. 

Es  ist  leicht,  den  Zusammenhang  zwischen  2>  —  i>'  und  f  —  f  zu 
bestimmen.  Eine  Lösung  siedet  bei  einer  gewissen  Temperatur  t\  wo- 
bei sie  sich  unter  einem  gewissen  Drucke  H  (gewöhnlich  unter  Atmo- 
Sphärendruck)  befindet,  welcher  der  Dampfspannung  p'  =  H  der  Lö- 
sung bei  der  Temperatur  t'  entspricht.  Aus  den  Dam pfd ruckt abelles 
ersehen  wir,  dals  das  reine  Lösungsmittel  bei  der  Temperatur  t'  siedet. 
wenn  es  sich  unter  einem  gewissen  Drucke  p  >  j>'  befindet.  Unter 
dem  Drucke  H  =  p'  siedet  es  bei  einer  gewissen  Temperatur  ^  welche 
eben  die  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels  ist.  Hieraus  erhellt, 
dals  t  und  t'  {t'  >  t)  die  Siedepunkte  des  Lösungsmittels  unter 
den  Drucken  y  und  jp(jp  >  p')  sind.  Ist  uns  p  und  t  bekannt  und 
beobachten  wir  t't  so  finden  wir  aus  den  Tabellen  p'  und  auf  diese  Wei«? 
die  Differenz  p  — j>',  welche  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  si 
der  gelösten  Substanz,  siehe  (59),  S.  913  dienen  kann.  Derartige 
Messungen  bilden  ebenfalls  einen  Teil  der  Tonometrie. 

Bei  verdünnten  Lösungen  kann  man  eine  einfache  Formel  för 
die  Erhöhung  des  Siedepunktes  zii  r=  i*  —  t  herleiten.  Wir  saheo. 
dals  f  und  t  die  Siedepunkte  des  Lösungsmittels  bei  den  Drucken]' 
und  ^'  sind.  Ohne  einen  grolsen  Fehler  zu  begehen,  können  wir  an- 
nehmen, es  sei 

dp  %}  —  p' p  —  p' 

'dl  ~"  t'  —  t  ~      /li 
Für  verdünnte  Lösungen  hatten  wir,  siehe  (58,  a), 


p-p   _p^_-—. 

M 

wo  m  und  M  die  Molekulargewichte  der  gelösten  Substanz  und  de* 
Lösungsmittels,  g  und  (V  die  Anzahl  Gramme  des  einen  und  des  anderta 
Bestandteiles  der  Lösung  sind.    Die  letzten  beiden  Gleichungen  erirebeD 

.f ,  _  P  —  P'  _    ^9P 
^  t  =  — r; =  r^ — (60' 

-7-7  W  tr  TTT 

et  et 

Wir  haben  jedoch,  siehe  (25,  c),  S.  666,  die  Gleichonc 
Q  =  Ä  T(ö  —  s)  —1  wo  Q  die  latente  Verdampfungswärme,  Ö  und « 
die  specifischen  Volumina  des  Dampfes  und  der  Flüssigkeit  sind.    ^V 
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nacblässigen  wir  die  Grölse  s  und  Dehmen  wir  die  Gleichung  j}ö  =  RT 

_     PQ 


als  zulässig  an,  so  erhalten  wir  —  =  =  "J^j^ 

wir  diesen  Ausdruck  in  (60),  so  erhalten  wir 

Wo 


Substituieren 


^t  = 


(60.  a) 


m  Gq  q 

Die  Grölse  MÄR  ist  =  2  (genauer  1,987),  denn  R  =  29,27:0, 
Ä  =  753,  M=  28,88  Ä,  wo  S  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes, 
bezogen  auf  Luft,  ist.     Somit  ist 

' (61) 


niGQ 


Bezeichnen  wir  mit  E  die  Erhöhung  des  Siedepunktes  in  dem  Falle, 
wenn  1  Grammmolekül  Substanz  (g  =  m)  in  100  Gramm  des 
Lösungsmittels  (G  =  100)  gelöst  ist;  (61)  ergiebt: 


E  = 


0,02  T^ 
Q 


(62) 


Sind  g  Gramm  der  Substanz  in  100  Gramm  des  Lösungs- 
mittels gelöst,  und  betr&gt  die  Erhöhung  des  Siedepunktes  ^tj  bo 
ergiebt  sich  aus  (61),  dals  das  Molekulargewicht  m  der  Substanz  gleich 


m  =  E 


(63) 


ist.  Die  Grölse  E  wird  ein  für  allemal  für  verschiedene  Lösungsmittel 
berechnet.  Hierbei  muls  Q  in  kleinen  Kalorien  pro  1  g  Lösungsmittel 
ausgedrückt  werden.     Wir  führen  einige  Zahlen  an: 


Lösungsmittel 

1 

E 

Lösungsmittel 

E 

Benzol 

Chloroform 

Athylenbromid 

Schwefelkohlenstoff  .    .    . 

Kssigsäiire 

Ameisensäure 

Schwefeldioxyd 1 

26,7 
36,6 
63,2 
23,7 
'       31,4 
2.^,1 
lo 

Phenol      

Äthylalkohol 

•  • 

Athylacetat 

Äthyläther 

Aceton      ....... 

Anilin 

"Wasser 

30,4 

11,5 

!       25,1 

21,1 

16,7 

32,2 

1         5,2 

Es  erhielt  z.  B.  Beckmann  (1890)  nach  dieser  Methode  für  eine 
Lösung  von  J  in  Äther  m  =  251,  was  einem  Molekül  J2  entspricht; 
ferner  erhielt  er  für  eine  Lösung  von  P  in  Schwefelkohlenstoff  m  =  124 
=  P4;  für  eine  Lösung  von  »S  in  Schwefelkohlenstoff  schwankte  m  je 
nach  der  Konzentration  zwischen  245  und  318  (8^  =  256). 
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Messungen  der  Dampfspannung  und  des  Siedepunktes  von  LösnDgeo 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln,  hauptsächlich  zur  Bestimmung  der 
dissociierenden  Wirkung  der  letzteren,  sind  vou  zahlreichen  Forschen 
ausgeführt  worden.  Wir  nennen  Raoult  (Äther)  und  Jones  (Methyl- 
und  Äthylalkohol);  letzterer  fand,  dats  im  Äthylalkohol  die  Dissociation 
geringer  ist,  als  im  Methylalkohol  und  in  diesem  geringer,  als  im  Was«<r 
(z.  B.  für  eine  0,1  Normallösung  von  KJ  sind  die  Zahlenwerte  der 
Dissociation  88,52  und  25  Proz.).  Nichtorganische  Lösungsmittel 
wurden  untersucht  von  Bruni  und  Berti  (flüssiges  N2O4),  Tolloczkö 
(SbClg),  Bouty  (NHOs),  Waiden  (SbCl,,  AsCl^,  As  Erg,  SOj,  ClOR 
HaS04  u.a.),  Franklin  und  Kraus  (NH^),  Garelli  (SnBr4),  Centner- 
szwer  (Cyan  und  Cyanwasserstoff),  Waiden  und  Centnerszwer 
(flüssiges  Schwefeldioxyd).  Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  dif 
Arbeit  der  letztgenannten  beiden  Forscher.  Die  molekulare  Siedepunkt«- 
erhöhung  E  berechnet  sich  nach  der  Formel  (62)  zu  £  =  15,  und 
dieser  Wert  wurde  bestätigt  durch  Siedepunktsmessung-en  an  LosungeL 
von  Toluol,  Naphtalin,  Triphenylmethan  CH  (€6115)3  und  anderen  Nicht- 
elektrolyten.  Für  Elektrolyte  wurden  aber,  entgegen  der  Theorie. 
zu  hohe  Molekularwerte  gefunden,  was  darauf  hinweist,  dals  im  flüssi- 
gen SO2,  aulser  der  Dissociation,  ^uch  eine  Association  zwischen  deo 
Molekülen  des  gelösten  Körpers  (Polymerisation)  und  zwischen  dies<^D 
und  den  Molekülen  des  Lösungsmittels  stattfindet.  Schreiben  wir  di^- 
Formel  (63)  für  Elektrolyte  in  der  Form 

E    ff 
w  =  -^  -jL. (es.», 

so  zeigt  sich  in  Bezug  auf  den  Faktor  /  folgendes:  Für  Lösungen  vöc 
K  J,  Na  J,  Rb  J,  N  H,  J,  K  C  N  S,  N  H4  C  N  S  und  für  die  Chloride  der 
primären  und  sekundären  Ammoniumbasen  ist  i  <a  1:  für  NH,  (NS  I 
wird  z.  B.  ;  =  0,29  erhalten.  Andere  Gruppen  von  Körpern  geben  den  ; 
normalen  Wert  /  =  1,  und  nur  zwei  Körper,  N(C  113)4  Br  ^nd  N(C2H5)<Br.  : 
geben  i  >  1.  Mit  steigender  Verdünnung  nähern  sich  die  f-\Ven« 
dem  Grenzwert  /  =  1. 

Eine  Lösung,  welche  gleichzeitig  mehrere  Salze  enthält,  zcifit 
einen  niedrigeren  Siedepunkt,  als  nach  der  einfachen  Summenree«i 
zu  erwarten  wäre.  Lo  Blanc  und  Noyes  haben  gezeigt,  dats  die^t 
Erscheinung  sich  in  manchen  P'ällen  durch  die  Bildung  von  Doppei- 
salzen  erklären  läfst. 

Molekulargewichte  haben  nach  der  Siedemethode  noch  Turbabs 
(Bestimmung  des  Faktors  ?'),  Oddo  und  Serra,  Oddo,  Speyers  u.  i 
bestimmt. 

Kolloidale  Lösungen  in  W^asser  besitzen,  wie  z.  B.  TammaDü 
(1887)  au  Gelatine  und  Gummi  zeigte,  fast  den  gleichen  Dampfdruck 
und  Siedepunkt  wie  das  reine  Wasser;  es  entspricht  dies  der  Annahm« 
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eines  aulserordentlich  grolsen  Molekulargewichtes  der  Kolloide.  Sehr 
merkwürdig  ist  es,  dats  auch  konzentrierte  Seifenlösung  genau  den 
gleichen  Siedepunkt  und  die  gleiche  Dampfspannung  hat  wie  reines 
Wasser,  während  schwache  Lösungen  melshare  Werte  von  j>  —  p'  und 
^t  ergehen.  Mit  dieser  Frage  hahen  sich  Erafft,*Kahlenherg  und 
Schreiner  und  zuletzt  Smits  (1903)  beschäftigt. 

Die  grolse  Bedeutung  der  Tonometrie  und  Embulliometrie 
zur  Bestimmung  von  Molekulargewichten  und  zur  Aufklärung  des 
molekularen  Zustandes  gelöster  Substanzen  (Dissociation,  Polymerisation, 
Association)  hat  es  mit  sich  gebracht,  dals  die  experimentellen  Messungs- 
methodeu  der  Dampfspannung  und  des  Siedepunktes  von  Lösungen  in 
hohem  Grade  vervollkommnet  und  zahlreiche,  den  betreffenden  Zwecken 
dienende  Apparate  konstruiert  wurden.  Michailenko  (1901)  hat  eine 
vorzügliche  systematische  Übersicht  aller  hierher  gehörigen  Methoden 
veröffentlicht;  dieselbe  enthält  auch  Angaben  über  alle  nach  den  ein- 
zelnen Methoden  ausgeführten  Untersuchungen  und  eine  vollständige 
Aufzählung  der  Stoffe,  deren  Lösungen  in  den  einzelnen  Arbeiten  stu- 
diert wurden.  Wir  wollen  aus  dieser  Übersicht  hier  einen  kurzen 
Auszug  geben : 

A.    Bestimmung  des  Dampfdruckes. 

I.  Barometrische  Methode  (S.  711).  Zahlreiche  Arbeiten  von 
Regnault,  Wüllner,  Konowalow,  Tammann,  Raoult. 

II.  Manometrische  Methode.  Ein  U-förmiges  Manometer  ent- 
hält z.  B.  Olivenöl;  der  eine  Arm  ist  mit  einem  Gefäls  verbunden,  welches 
die  Lösung  enthält;  beide  Arme  sind  luftleer  und  zugeschmolzeu.  Bakhuis 
Roozeboom,  Vriens,  Kurilow. 

III.  Differentialmethode.  An  einem  möglichst  empfindlichen 
Manometer  wird  direkt  die  Differenz  der  Dampfdrucke  von  Lösung  und 
reinem  Lösungsmittel  gemessen.  Hierher  gehören  die  Apparate  und 
Untersuchungen  von  Moser,  Lord  Kelvin,  Bremer,  Smits, 
Dieterici,  Töpler,  Beckmann  und  Lob. 

I>.     Bestimmung  des  Siedepunktes. 

I.  Siedepunkt  bei  Luftdruck  (Embulliometrie).  Hierher 
gehören  zahlreiche  Apparate,  die  besonders  von  Raoult  und  Beck- 
mann vervollkommnet  wurden,  aulserdem  von  Hite,  Landsberger, 
Mac  ('oy  u.  a. 

II.  Siedepunkt  bei  beliebigem  Druck,  welcher  mit  Hülfe 
einer  Luftpumpe  erzeugt  wird.  Diese  Methode  wurde  besonders  von 
Kahlbaum  ausgearbeitet;  Rolof f,  Noyes  und  Abbot,  Goodwin  und 
Burgers,  Michailenko  u.  a.  haben  dieselbe  benutzt.  Eine  Abart 
der  hierher  gehörigen  Apparate  bilden  die  vonLehfeld,  Zawidski  und 
Schreiiiemakers  benutzten  Destillationsapparate  für  Lösungen 
flüchtiger  Stoffe.  lu  diesen  wird  eine  zur  Analyse  genügende  Dampf- 
menge destilliei*t  und  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  bestimmt. 
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III.  Differentialmethode.  Wade  lälst  das  reine  Lösungsmittel 
und  die  Lösung  unter  gleichem  Drucke  sieden  und  bestimmt  mit  Hülfe 
zweier  Platinthermometer  (S.  62  und  70)  die  Differenz  der  Siedepimkte. 

C.    Anderweitige  Methoden. 

I.  Hygrometermethode.  Die  Dämpfe  der  Lösung  (in  Wassen 
werden  durch  adiabatische  Ausdehnung  (R.  Heimholt z)  oder  durch 
verdampfenden  Äther  (Charpy)  soweit  abgekühlt,  dals  der  Thaupmik 
beobachtet  werden  kann;  benutzt  von  Ewan  und  Ormandy. 

II.  Methode  des  Wiegens.  Das  Gewicht  eines  bekannten 
Volumens  Dampf  wird  in  einem  Absorptionsgefäls  oder  durch  den  Ge- 
wichtsverlust der  Lösung  gemessen.  Der  Druck  wird  aus  den  Ga§- 
gesetzen  berechnet.  Walker,  Will  und  Bredig,  Konowalow,  Line- 
barger,  Dolezalek  und  Gahl  (HCl)  benutzten  diese  Methode. 

III.  Durch  Messung  des  osmotischen  Druckes  oder  des  Ge- 
frierpunktes der  Lösung  kann,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden. 
der  Dampfdruck  berechnet  werden. 

Wenden  wir  uns  nun  der  theoretischen  Analyse  der  Frage 
der  Dampfspannung  von  Lösungen,  und  zwar  den  Cntwickelungeo 
von  Planck  und  van't  Hoff  zu.  Wir  wollen  zuerst  zeigten,  auf  welche 
Weise  die  Formel  (58,  a),  S.  913,  welche  von  Raoult  für  verdünn« 
Lösungen  gegeben  wurde,  aus  der  allgemeinen  Theorie  von  Planck. 
welche  in  §  4  (S.  883)  dargelegt  wurde,  hergeleitet  werden  kann. 
Nehmen  wir  an,  die  Lösung  enthalte  Hq  Grammmoleküle  des  Lösungs- 
mittels und  fii  Grammmoleküle  der  gelösten  Substanz;  in  der  gas- 
förmigen    Phase    befänden     sich    n^    Grammmoleküle     Dampf.      IH« 

Konzentrationen  sind  /in  =  : »  /h  =  ; »   Ju  =  1.     Eii« 

Wo  +  Wi  «0  4-  fh 

mögliche  Änderung  ist  der  Übergang  eines  Moleküls  des  Lösungsmittel« 
aus  der  Lösung  in  den  dampfförmigen  Zustand.  In  diesem  Falle  is^ 
Vo  =  — -  1,  Vi  =  0,  Va  =  +  1.  Die  Formel  (10),  S.  886  ergiebt  (wir 
schreiben  (p^  statt  (p): 

^Jgho  =  —^((po—(p2) (h4 

wo  H  die  Konstante  der  auf  ein  Grammmolekül  Gas  bezogenen  Form*i 
p V  ^=^  HT  ist\  (pQ  und  gja  sind  zwei  Funktionen  von  p  und  T,  welcb« 
sich  auf  ein  Grammmolekül  des  flüssigen  ((po)  und  des  gasfömiigvc 
{(p2)  Lösungsmittels  beziehen.  Die  allgemeine  Form  dieser  Funktionec 
wurde  in  (8,  a),  8.  885  angegeben.     Formen  wir  (64)  um;  — IgK^ 

z=  lg  (l  -] ^j  =  —  bei  geringem  Werte  des  letzteren  Bruches.    IH^ 

Funktionen  (po  und  q)2  beziehen  sich  auf  den  Druck  p\  unter  dem  sich 
die  Lösung  und  der  Dampf  befinden.  Für  das  reine  Lösungsmittel  ijt 
die  Dampfspannung  gleich  p;  es  sei  der  Zahlenwert  der  Funktionen  für 
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=  fpo  +  ■ 


-p). 


LösuDgsmittel  nnd  für  seinen  Dampf  gleich  ip^  und  9p,.  äub  der 
Formel  (64)  ergiebt  sich ,  dats  qOg  ^  qij  ist.  Bei  geringem  p  —  }) 
kaun  man  annehmen: 

-  -^  (P  —P)  «D''  V»  =  9'»  +  -gj 
s  folgt,  dals 

1  <f  und  a  die  specifischen  Volumina  des  Dampfes  und  der 


■  q>i  =  (P' 


Flüssigkeit;  (8,a)S.  885,  ergiebt 


dp  ■ 


T   dp 


:  -jt;'    BO  daU 


9i  —  9i  =  (jj'  —  p)  — y— 
ist.     Die  Gleichung  (64)  erhält  die  Form : 

Vernachlässigen  wir  die  Grötse  s  und  nehmen  wir  die  Gleichung 
p  0  ^^  II  T  bIb  zulässig  an,  so  erhalten  wir 

P^ZJ!^  =  '^ (65) 

Dies  ist  die  Formel  von  Raonlt  fQr  TerdUnnte  Lösungen;  sie  wird 
auf  diese  Weise  aus  den  allgemeinen  Grundgesetzen  der  Thermo* 
dyuamik  abgeleitet.  Fig.  943. 

Eine  andere  Ableitung  der  allgemeineren 
Formel  (Ö8)  gab  van'tHoff.  Diese  Ableitung 
weist  auf  den  Zusammenhang  zwischen  dem 
osmotischen  Drucke  Pnnd  der  Erniedrigung 
p  —  p'  der  Dampfspannung  bin.  Wir  geben 
die  Herleitung  dieser  Formel  in  der  interessanten 
Form ,  welche  ihr  Arrheniua  gegeben  hat, 
wieder.  Nehmen  wir  an,  die  Lösung  befände 
sich  im  Gefälse  L  (Fig.  243),  durch  eine  halb- 
durchlässige  Scheidewand  vom  reinen  Lösungs- 
mittel F  getrennt;  das  Qbrige  ergiebt  sich  aus 
der  Zeichnung.  Die  Lösung  steigt  in  der  Röhre 
bii*  KU  einer  gewissen  Höhe  da  ^  h;  der  Theorie 
des    osmotischen  Druckes   entsprechend   haben 

wir  die  Gleichung:  •  ■     ■  --^ 

P=I)h (6ü) 

wo  D  die  Dichte  der  Lösung  ist,  welche  man  der  Dichte  des  Lösungs- 
mittels  gleichsetzen    kunn.      Die  Dampfspannung   in    b    ist    gleich  jij 
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in  a  über  der  Lösang  ist  sie  gleich  j/.  Es  ist  klar,  daXs  auch  aniser- 
halb  der  Röhre  im  Niveau  a  die  Dampfspannung  gleich  p'  sein  muts. 
Die  Dichte  ä  und  die  Spannkraft  n  der  D&mpfe,  i^elche  sich  übe 
F  befinden,  ändern  sich  in  Abhängigkeit  von  der  Höhe  x  über  dem 
Niveau  h ;  bei  x  =  0  und  x  =  h  haben  wir  n  =  p  und  ar  =  j/. 
Nimmt  x  um  dx  zu,  so  nimmt  die  Dampfspannung  7C  um  einen  Betrag 
ab,  welcher  dem  Drucke  einer  Dampf  schiebt,  deren  Dicke  dx  ist,  gleich- 
kommt. Somit  ist  d7t  =  — 8dx'^  ist  M  das  Molekulargewicht  dei 
Lösungsmittels  (und  des  Dampfes),  so  ist  d  =  iKf :  t;,  wo  t'  das  Yolumen 
eines  Grammmoleküls  Dampf  ist.      Setzen  wir  nv  =  JETT,   so  erhalten 

wir:  —  = TTi^dX',  integrieren  wir  von  o:  =  0  bis   x  =  h,  d.  b. 

n  HT 

von  Jt  =  p  bis  7t  =  p',  so  erhalten  wir 

,    2)  Mh 

Ist  die  Differenz  p  —  p    klein ,    so  können  wir    schreiben :   lg  —, 

=  lg  ll  -\-  ^ r^)  =   r-^i  wir  haben  dann 

p        p  —  p'  _  Mh 

Nehmen  wir,  wie  früher,  an,  die  Lösung  enthalte  Hq  Grammmole- 
küle des  Lösungsmittels  und  Vi  Grammmoleküle  der  gelösten  Substanz. 

Das  Volumen  v  der  Lösung  ist  gleich  v  =  —fr-  ;  dasselbe  enthält 
tii  Grammmoleküle  der  gelösten  Substanz;  folglich  nimmt  ein  Gramm- 
molekül das  Volumen  to  =  -^-7:  ein.     Nach  der  Theorie  van't  Hoff? 

von  der  Analogie  der  Eigenschaften  von  Gasen  und  von  gelösten  Sub- 
stanzen ist  wF  =  Hl\  oder 

'hEp  =  HT (66,b). 

Führen  wir  den  Ausdruck  f ür  P  aus  (66)  in  (66,  b)  ein  und  ver- 
gleichen  wir   die   gewonnene   Gleichung   mit  (66,  a),    so    erhalten    wir 

sogleich   ; —  =  — ;  hieraus  folgt : 

p  —  ^/  }ii 

p  Wo  +  "1  ^ 

Dieses  ist  die  Formel  von  Raoult  für  eine  Lösung  von  beliebü^er 
Konzentration.  Die  entwickelten  Formeln  gewähren  uns  die  Möglich- 
keit, den  Zusammenhang  zwischen  dem  osmotischen  Drucke  P  und  den 
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Dampfspannungen  p  und  p'  des  Lösungsmittels  und  der  Lösung  zu 
finden.    Wir  ersetzen  in  (66,  b)  —  durch ^ —  oder,  genauer  gesagt, 

durch  lg  —  •     Dann  erhalten  wir 

M      ^  p' 

Es  ist  jedoch  //:  M  dem  Werte  nach  gleich  der  Konstante  R  in 
der  Formel  pv  =  12  T,  bezogen  auf  1  g  des  Dampfes  des  Lösungs- 
mittels; führen  wir  ferner  das  Volumen  s  eines  Grammes  des  flüssigen 
Lösungsmittels  ein,  welches  gleich  1 :  D  ist,  so  erhalten  wir 

j,_BT      p  _  BT  p  -  p' 

F  =  —-  lg  -^  z=  — —       ....     (67) 

s         p  s  p 

Letzterer  Ausdruck  bezieht  sich  auf  verdünnte  Lösungen;  im 
Nenner  des  letzten  Bruches  kann  man  p  statt  p'  setzen.  Bei  der  Be- 
rechnung ist  es  bequemer,  von  neuem  das  Molekulargewicht  M  und  die 
Dichtigkeit  D  =  1 :  s  des  Lösungsmittels  einzuführen.  Wählt  man  als 
Einheiten  des  Volumens  und  des  Druckes  das  Cubikmeter  und  den 
Druck  von  1  kg  pro  Quadratmeter,  so  ist  R  =  29,27  :d,  wo  ö  die  auf 
Luft  bezogene  (siehe  Bd.  I)  Gasdichte  ist ;  ferner  ist  M  =  28,88  ö ; 
folgüch  ist  II  =  29,27  X  28,88  :Jlf  =  849  :M.  Will  man  den  os- 
motischen Druck  P  in  Kilogrammen  pro  Quadratmeter  berechnen,  so 
mülste  man  überall  ein  Kilogrammmolekül  an  Stelle  der  Gramm  moleküle 

setzen;    es    wäre    dann    D  =  —  die   Anzahl  Kilogramme,   welche   ein 

Kubikmeter  des  Lösungsmittels  wiegt;  offenbar  ist  D  =  1000  Do,  wo 
Do  die  auf  Wasser  bezogene  Dichte  des  Lösungsmittels  ist.  Setzen  wir 
für  B  und  s  ihre  Werte  ein,  so  erhalten  wir 

849  T.  1000  Do  p  —  p'     Küogramm 
M  p        Quadratmeter 

849  T.  1000 7>o  P  —  p'  ,, 

rrrr   • Atm., 

10  333i¥  p  ' 

oder  schlielslich : 

P  =  82.2   \^  .P  "-  P  Atmosphären       .     .     .     (67,  a) 
M  p 

Hier  ist  P  der  osmotische  Druck,  D©  die  auf  Wasser  be- 
zogene Dichte  des  Lösungsmittels,  M  das  Molekulargewicht 
des  Lösungsmittels,  j>  undj/  die  Dampfspannungen  des  Lö- 
sungsmittels und  der  Lösung  bei  der  Temperatur  T,  Somit 
wird  die  Bestimmung  von  F  durch  die  Bestimmung  von  p  und  7/,  oder 
in  der  Praxis,  wie  wir  sahen,  durch  die  Bestimmung  der  Siedepunkte 
/  und  /'  ersetzt. 
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Drücken  wir  nun  den  osmotischen  Druck  P  durch  die  ErhöhuDg 
/4  t  des  Siedepunktes  der  Lösung  aus.     Die  Formeln  (60,  a)  und  ^66.1) 

Dp 

ergeben :  P  =  -— _  /J  t  oder,  wenn  man  s  =  1  :  IJ  einführt 

A  1 

Setzen  wir  wieder  1  :s  =  D  =  1000 Da   und    A.  =  ,  so  e^ 

426 

halten  wir  P  in  Kilogrammen  pro  Quadratmeter ;  dividieren  wir  die  rechte 

Seite  durch  10  333,  so  erhalten  wir 

P  =  ^^'^^0^  ^t  Atmosphären      .     .     (67, c) 

In  dieser  Formel  ist  P  der  osmotische  Druck,  Dq  die  anf 
Wasser  bezogene  Dichte  des  Lösungsmittels,  g  die  latente 
Yerdampfungswärme  eines  Grammes  des  Lösungsmittels 
ausgedrückt  in  kleinen  Kalorien,  T  die  ahsolute  Siede- 
temperatur des  Lösungsmittels,  ^t  die  Erhöhung  der  Siede- 
temperatur der  Lösung. 

Für  wässerige  Lösungen  ist  Dq  =  1 ,  M  =  18,  q  =  536  und 
in  (67,  c)  r  =  373;  hieraus  folgt,  dals 

P  =  4,57  r^i-ZlJl   Atmosphären  ....     (67, dl 

P  =  59,2  z/ <  Atmosphären (67,  e) 

Noyes  und  Adbot  brachten  an  der  Formel  (67,  d)  einige  Kor- 
rektionen au. 

Weitere  theoretische  Untersuchungen  über  die  in  diesem  Para- 
graphen besprochenen  Fragen  rühren  von  Planck,  Duhem,  Schiller. 
Arons,  Wildermann,  Gahl,  Noyes  u.  a.  her. 

§  10.  Über  Lösungen  von  Flüssigkeiten.  Ehe  wir  zu  der 
Frage  über  die  Spannung  und  Zusammensetzung  des  Dampfes  toq 
Flüssigkeitslösungen  übergehen,  wollen  wir  uns  etwas  genauer  mit  den 
Erscheinungen  bekannt  macheu,  welche  bei  der  Mischung  zweier 
Flüssigkeiten  beobachtet  werden.  Wir  haben  bereits  in  Bd.  I  gesehen, 
daß  man  drei  Fälle  zu  unterscheiden  hat,  nämlich: 

1.  Die  beiden  Flüssigkeiten  bleiben  scheinbar  völlig  getrennt 
richtiger  gesagt,  ihre  gegenseitige  Löslichkeit  ist  unmerklich  gerins 
(Quecksilker  und  Alkohol,  Wasser  und  Öl). 

2.  Die  beiden  Flüssigkeiten  mischen  sich  in  allen  Verhältnisseo 
(Wasser  und  Alkohol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff). 

3.  Die  beiden  Flüssigkeiten  sind  ineinander  bis  zu  einem  gewisses 
Grade  h)slich.     Hier  bilden    sich  zwei  Schichten,  von  denen   jede  eine 
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gesättigte  Lösung  der  einen  Flüssigkeit  in  der  anderen  darstellt.     Ein 
typisches  Beispiel  bilden  Äther  und  Wasser. 

Diesen  dritten  Teil  wollen  wir  jetzt  genauer  betrachten.  Werden 
A  Teile  der  ersten  Flüssigkeit  mit  B  Teilen  der  zweiten  gemengt  und 
sind  a  und  ß  die  Löslichkeitskoeffizienten  der  beiden  Flüssigkeiten,  so 
dafs  also  z.  B.  ein  Teil  der  ersten  Flüssigkeit  ß  Teile  der  zweiten  löst, 
80  enthält  die  eine  Schicht 

Ai  = — ^      .......     (67,  f) 

Teile  der  ersten,  und  in  ihr  gelöst  ßAi  Teile  der  zweiten  Flüssigkeit. 
Die  andere  Schicht  enthält 


_B-  ßA 
^'-  1-aß 


(67.  g) 


Teile  der  zweiten,  und  in  ihr  gelöst  uBi  Teile  der  ersten  Flüssigkeit. 
Es  ist  A  =  Ai  +  aB^  und  B  =  B^  ^  ßA^. 

Wir  haben  ein  zweiphasiges  System,  welches  zwei  Kompo- 
nenten enthält;  das  System  ist  also  diyariant(S.  870)  und  wir  können 
Temperatur  t  und  Druck  jp  beliebig  ändern.  Bei  gegebenen  p  und  t 
können  aber  die  Konzentrationen  nur  ganz  bestimmte  sein,  d.  h.  a 
und  ß  werden  durch  p  und  t  eindeutig  bestimmt. 

In  den  meisten  FäUen  wachsen  a  und  ß  mit  steigender  Temperatur. 
Graphisch  lassen  sich  die  den  verschiedenen  Mischungen  und  Tem- 
peraturen entsprechenden  Verhältnisse  auf  folgende  Weise  darstellen. 


Fig.  244. 


B  =  100 


M 


A  =  100 


R 

•-...^.^^^^^^^ 

c 

^^"^S 

b 

^^Q 

I> ■ 

N 


Es  sei  0 1  (Fig.  244)  die 
Achse  der  Temperaturen; 
auf  der  Achse  OM  tragen 
wir  das  Verhältnis  in 
Prozenten  der  Flüssig- 
keiten ^  und  £  in  dem 
System  ab.  Es  bezeich- 
net also  0  die  reine 
Flüssigkeit  A  (100  Teile 
A)  und  M  die  reine 
Flüssigkeit  B.  Wird  B 
allniühlich  zu  A  hinzu- 
gefügt, so  erhalten  wir  zuerst  ungesättigte  Lösungen  von  B  in  A, 
Bei  der  Temperatur  t^  =  OA  entsprechen  diesen  Lösungen  die  Punkte 
der  Geraden  ab.  Bei  einem  gewissen  Gehalt  von  B  wird  die  Lösung 
gesättigt  und  es  möge  b  diesem  Gehalt  entsprechen.  Variieren  wir 
die  Temperatur  /,  so  erhalten  wir  die  Kurve  PQ,  welche  die  Löslich- 
keit von  B  in  A  als  Funktion  t  darstellt.  Ebenso  mag  B  S  die  Löslich- 
keit von  A  in  B  darstellen,  wobei  de  den  ungesättigten  Lösungen  ent- 
spricht  und   die   Konzentration    der  gesättigten   Lösungen    durch   die 


() 
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Entfernung  der  Punkte  auf  der  Kurve  BS  von  MN  bestimmt  wird. 
Wir  haben  also  unterhalb  PQ  und  oberhalb  RS  einphasige  Systeme 
von  ungesättigten  Lösungen.  Die  zwischen  PQ  und  RS  gelegenen 
Punkte  entsprechen  den  zweiphasigen  Systemen,  von  denen  oben  die 
Rede  war.  Auf  jeder  Isotherme  hc  bleiben  die  Konzentrationen  der 
beiden  Schichten  unverändert,  und  zwar  gleich  denjenigen  in  deo 
Punkten  h  und  c;  es  ändern  sich  A  und  B  in  (67,  f)  und  (67,  g),  wäh- 
rend a  und  ß  unverändert  bleiben. 

Mit  steigender  Temperatur  nähern  sich  die  beiden  Kurven  und 
wird  das  Gebiet  des  zweiphasigen  Systems  immer  enger;  zugleich 
verringert  sich  der  Unterschied  in  der   Zusammensetzung   der  beiden 


Fig.  245. 


B=10() 


A  =  100 


Phasen.  In  vielen  Fällen 
lassen  sich  die  Kurven 
bis  zu  ihrer  Begegnung 
verfolgen ,  wobei  die 
graphische  Darstellung 
die  in  Fig.  245  dar- 
gestellte Form  annimmt 
Bei  einer  bestimmten 
Temperatur  t  =  OC 
werden  die  beiden  Pha- 
sen identisch,  das  System 
wird  einphasig  und 
wir  erhalten  ein  homo- 
genes Gemisch,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Lage  des  Punktes 
K  auf  der  Geraden  CD  bestimmt  wird.  Oberhalb  der  Temperatur 
tc  sind  die  Flüssigkeiten  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Das  ganze  Gebiet  möglicher  Zustände  zerfällt  hier  in  drei  Teile:  inner- 
halb der  Kurve  PKB  haben  wir  Systeme,  die  aus  zwei  flüssigen  Phasen 
bestehen;  auf  serhalb  PKB  sind  die  Systeme  einphasig,  und  zwar  haben 
wir  links  von  CD  ungesättigte  Lösungen  von  B  in  A  (unterhalb  PK) 
oder  von  A  in  B  (oberhalb  PK),  rechts  von  CD  homogene  Mischungen 
beider  Flüssigkeiten  in  beliebigen  Verhältnissen. 

Dals  Flüssigkeiten,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  nicht 
mischen,  bei  höheren  Temperaturen  mischbar  werden,  ist  zuerst  von 
Frankenheim  (1835)  an  einem  Beispiel  beobachtet  und  als  ganz  all- 
gemeine Erscheinung  vermutet  worden.  Denselben  Gedanken  hst 
A hasche w  (1857),  von  welchem  die  ersten  Untersuchungen  über 
Lösungen  von  Flüssigkeiten  herrühren,  ausgesprochen.  Die  ersten  um- 
fangreichen Untersuchungen  in  diesem  Gebiet  rühren  von  Alexejew 
(1876  bis  1886)  her.  Er  hat  zuerst  bei  14  Flüssigkeitspaaren  die  der 
Fig.  245  entsprechenden  Erscheinungen  beobachtet;  hierher  gehören 
Mischungen  von  Wasser  mit  Phenol,  Anilin,  Kreosot,  Salicylsäure  u.  a.. 
und  von  flüssigem  Schwefel  mit  Anilin,  Benzol,  Toluol,  Chlorbenzol  und 


§  10  über  Lösungen  von  Flüssigkeiten.  927 

Senf  öl.  Die  gleichen  Erscheinungen  hat  Alexejew  auch  bei  den  Metall- 
paaren Zn — Pb  und  Ag — ßi  nachgewiesen;  Spring  und  Romanow 
fanden  t,.  zwischen  800^  und  900«  für  Zn— BL 

Lehmann  (1888)  hat  zuerst  auf  die  Analogie  dieser  Erscheinungen 
mit  den  kritischen  hingewiesen;  OrmeMasson  und  N ernst  haben  diese 
Analogie  genauer  entwickelt.  Die  Kurve  PKJl  (Fig.  245)  erinnert  in 
hohem  Grade  an  die  Kurve  ÄKB,¥ig.  228,  S.  817,  innerhalb  welcher  wir 
ebenfalls  ein  zweiphasiges  System  (Flüssigkeit  —  Dampf)  haben.  Bei 
der  kritischen  Temperatur  werden  die  beiden  Phasen  identisch,  genau 
wie  bei  der  Temperatur  t^  in  Fig.  245.  Selbst  äulserlich  bieten  die  Er- 
scheinungen merkwürdige  Analogien.  Befinden  sich  die  beiden  Flüssig- 
keiten in  einer  engen  Röhre,  so  zeigt  sich  an  der  Grenzfläche  der  beiden 
Schichten  ein  nach  oben  konvexer  oder  konkaver  Meniskus.  Dieser 
Meniskus  wird  mit  steigender  Temperatur  flacher  und  verschwindet  zu- 
letzt beider  Temperatur  tc*  Auch  die  S.  839  besprochenen  Opalescenz- 
erscheinungen  werden  in  der  Grenzschicht  beobachtet,  wie  Konowa- 
low  gezeigt  hat.  Man  nennt  daher  die  Temperatur  tc  die  kritische 
Lösungstemperatur  für  das  gegebene  Flüssigkeitspaar  und  K 
(Fig.  245)  den  kritischen  Lösungspunkt. 

Rothmund  (1898)  hat  für  neun  Flüssigkeitspaare  die  Kurve  PKB 
gezeichnet  und  die  kritische  Lösungstemperatur  bestimmt.  Hierher  ge- 
hören Phenol  und  Wasser  (/v  =  69®),  Furfurol  und  Wasser  (<c  =  122®), 
Hexan  und  Methylalkohol  {U  =  42,5*^),  Schwefelkohlenstoff  und  Methyl- 
alkohol {tc  =  40°),  Resorcin  und  Benzol  {tc  =  109®),  Methyl&thylketon 
und  Wasser  {tc  ==  151®)  u.  a. 

Rothmund  fand  nun  weiter,  dals  das  Gesetz  des  geraden 
Durchmessers,  welches,  wie  wir  sahen  (S.  760),  bei  den  kritischen 
Erscheinungen  eine  grolse  Rolle  spielt,  auch  hier  in  allen  Fällen  erfüllt 
ist:  Die  Halbierungspunkte  der  zwischen  KP  und  KR  gelegenen  Or- 
dinaten  (Isothermen)  liegen  auf  einer  geraden  Linie  {KL^  Fig.  246). 

Bereits  Alexejew  beobachtete  bei  einigen  Flüssigkeiten  das  Auf- 
treten eines  Minimums  der  Löslichkeit:  die  beiden  Kurven  nähern 
sich  nicht  nur  bei  steigender,  sondei^n  auch  bei  sinkender  Temperatur 
angefangen  von  derjenigen,  welche  diesem  Minimum  entspricht.  Einen 
ebensolchen  F'all  hat  auch  Rothmund  entdeckt:  es  ist  das  Flüssigkeits- 
paar Methyläthylketon  und  Wasser;  die  entsprechende  Kurve  ist  Fig.  246 
dargestellt. 

Die  Mischungen  von  Wasser  und  Äther  sind  von  Klobbie  und 
anderen  untersucht  worden;  doch  ist  es  nicht  möglich,  die  kritische 
Lösungstemperatur  zu  erreichen.  Eine  vollständige  Erklärung  dieses 
Umstand  es  haben  Kuenen  und  Robson  gefunden,  wie  wir  weiter 
unten  sehen  werden.  Eine  sehr  tief  liegende  kritische  Lösungs- 
temperatur fand  Guthrie  für  Äthylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff, 
nämlich  —  14,4'\ 


928 


Kap.  XIV.     Gleichgewicht  sich  berührender  Körper  u.  s.  ir.        §  10 


Wir  kommen  nun  zu  einer  merkwürdigen  Erscheinnng,  die  zuerst 
von  Guthrie  und  YonAlexejew  entdeckt  wurde :  bei  manchen  Flüssig- 
keitspaaren steigt  die  Löslichkeit  mit  sinkender  Temperatur  soweit, 
dals  zuletzt  ein  unterer  kritischer  Lösungspunkt  K  (Fig.  246) 
gefunden  wird.    Ihm  entspricht  eine  kritische  Lösungstemperatnr 


Fig.  246. 
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Fig.  247. 


tc  ^=  OC,  unterhalb  welcher 
die  beiden  Flüssigkeiten  völlig 
mischbar  sind.  Guthrie  fand 
diese  Erscheinung  bei  Wasser 
-|-  Biäthylamin  und  Wasser 
-|-  Triäthylamin.  Alexe  je  w  fand 
diese  Erscheinung  bei  Mischungen 
von  Wasser  mit  einigen  sekun- 
dären Alkoholen.  Ein  weitereg 
interessantes  Beispiel  fand  Roth- 
mund  in  den  ^üschungen  vou 
Wasser  mit  dem  symmetrischen 
Trimethylpyridin  (ß  -  Collidin). 
Unterhalb  6^  sind  diese  Flüssig- 
keiten völlig  mischbar.  Bei  hohen 
Temperaturen  fängt  die  Löslichkeit  wieder  an  langsam  zu  steigen,  die 
beiden  Kurvenäste  nähern  sich  wieder.  Die  Erscheinung  ist  also  gerade 
umgekehrt  derjenigen,  welche  in  Fig.  247  dargestellt  war.  Die  Betrach- 
tung dieser  Fälle  führt 
zu  der  naheliegeiideu 
Vermutung,  dals  die 
Löslichkeitskurve 
für  jedes  Flüssig- 
keitspaar eine  ge- 
schlossene Kurve  ist 
und  dals  also  stets 
zwei  kritische  Lö- 
sungs  temper  atnren 
existieren,  eine 
obere  und  eine 
untere.  Innerhalb  dieser  geschlossenen  Kurve  befindet  sich  das  Gebiet 
des  zweipbasigen  Systems. 

Eine  solche  geschlossene  Kurve  ist  zuerst  von  Bruni  (1899) 
realisiert  worden,  aber  nicht  mit  zwei,  sondern  mit  drei  Flüssigkeiten. 
Er  fügte  zu  dem  von  Rot  hm  und  entdeckten  Flüssigkeitspaar  Wasser 
und  Methyläthylketon  etwa  1,5  Proz.  Äthylalkohol  hinzu.  Über  148* 
und  unter  16°  sind  die  Mischungen  völlig  homogen.  Ein  zweiter  Fall 
ist  von  Hudson  (1904)  untersucht  worden;  es  sind  die  ^lischuugen  von 
Nikotin  und  Wasser,  wobei  möglicherweise  ein  sich  bildendes  Hydrat 
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die  Rolle  der  dritten  Flüssigkeit  in  dem  obigen  Beispiel  übernimmt. 
Die  Resultat«  sind  in  Fig.  248  dargestellt;  auf  OM  ist  der  Prozent- 
gehalt an  Nikotin  angegeben.  Oberhalb  210®  und  unterhalb  60®  sind 
die  beiden  Flüssigkeiten  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Innerhalb 
der  geschlosseneu  Kurve  KPLQK  haben  wir  überall  zwei  Schichten. 
13ei  90®  sind  die  beiden  gesättigten  Lösungen  gleich  schwer;  über  90® 
ist  die  Lösung  von  Wasser  in  Nikotin  leichter  als  die  Lösung  von 
Nikotin  in  Wasser,  unterhalb  90'^  ist  die  Wasserscliicht  die  leichtere. 

Fig.  248. 


150      170      190     210      'IH\ 


In  dem  Gebiete  FKQP  befindet  sich  das  Nikotin  oben,  in  dem  Gebiete 
PL  Q  P  befindet  es  sich  unten.  Wird  das  System  von  einer  höheren 
Temperatur  abgekülilt,  so  findet  bei  90®  ein  Platzwechsel  der  beiden 
Schichten  statt. 

Der  äutsere  Druck  wirkt  auf  die  Lage  der  kritischen  Lösungs- 
teniperatur.  Van  der  Lee  hat  für  Mischungen  von  Phenol  und  Wasser 
gezeigt,  dals  diese  Temperatur  in  Übereinstimmung  mit  der  Theorie 
bei  steigendem  Druck  ebenfalls  steigt. 

Im  nächsten  Paragraphen  werden  wir  noch  weitere  Arbeiten  über 
Flüssigkeitsgemische  im  Zusammenhang  mit  der  Frage  des  Dampf- 
druckes derselben  kennen  lernen. 


§  n.  Spannung  und  Zusammensetzung  des  Dampfes  und 
Siedetemperatur  von  Flüssigkeitsgemisohen.  In  >^  9  haben  wir 
die  Eigenschaften  des  Dampfes  von  Lösungen  nicht  flüchtiger  (fester) 
Körper  und  im  vorigen  Paragraphen  die  Lösungen  und  Mischungen 
von  Flüssigkeiten  besprochen.  Wir  gehen  nun  über  zur  Betrachtung 
des  Dampfes  dieser  Lösungen  und  Mischungen.  Im  Vergleich  mit  dem 
Dampf  von  Lösungen  nicht  flüchtiger  Stoffe  tritt  hier  der  Umstand  auf, 
data  der  Dampf  aus  zwei  Komponenten  besteht,  so  dafs  aufser 
der  Frage  nach  der  Dampfspannung  auch  noch  die  Frage  nach  der 
Zusammensetzung  oder  nach  der  Konzentration  des  Dampfes 
entsteht. 


Chwolfon,  Physik.    111. 
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Die  drei  Fälle,  die  bei  der  BerühniDg  von  Flüssigkeiten  möglich 
sind,  und  die  wir  im  vorigen  Paragraphen  anführten,  wollen  wir  in 
etwas  anderer  Reihenfolge  nochmals  wiederholen. 

Erster  Fall:  die  Flüssigkeiten  lösen  sich  unmerklich  (Wasser 
und  Öl). 

Zweiter  Fall:  es  entstehen  zwei  gesättigte  Lösungen  (Wasser 
und  Äther). 

Dritter  Fall:  die  Flüssigkeiten  mischen  sich  in  allen  Verhältnisäen 
(Wasser  und  Äthylalkohol);  hierher  gehören  offenbar  auch  die  un- 
gesättigten Lösungen. 

Über  den  Flüssigkeiten  soll  sich  nun  noch  Dampf  be- 
finden. In  den  ersten  zwei  Fällen  haben  wir  dreiphasige  Systeme 
mit  zwei  Komponenten,  also  mono  Variante  Systeme;  von  den  drei 
Gröfsen:  Druck,  Temperatur  und  Konzentration  kann  nur  eine 
beliebig  gewählt  werden.  Im  dritten  Falle  haben  wir  zwei  Phasen  mit 
zwei  Komponenten;  also  ist  das  System  ein  divariantes  und  von 
jenen  drei  Gröfsen  können  zwei  beliebig  gewählt  werden. 

Mit  der  Frage  der  Dampfspannung  von  Flüssigkeits- 
gemischen befafsten  sich  vor  Konowalow  (1881),  welcher  die  wich- 
tigste der  hierher  gehörigen  Untersuchungen  ausführte,  hauptsächlich 
Magnus,  Kegnault  und  Wüllner;  nach  Konowalow  sind  zahl- 
reiche Untersuchungen  erschienen,  deren  Autoren  wir  weiter  unten 
nennen  werden. 

FürGemische  der  ersten  Art  fand  Regnault,  data  die  Dampf- 
spannung gleich  ist  der  Summe  der  Dampfspannungen  der  beiden  sich 
nicht  vermischenden  Flüssigkeiten;  er  untersuchte  Gemische  von  11^0 
mit  CS2,  von  H^O  mit  CCI4  und  von  H2O  mit  Benzol  und  fand  dm 
Gesetz  etwa  in  demselben  Mafse  bestätigt,  wie  das  Dal  ton  sehe  Gesetz 
für  Gase,  mit  dem  es  ja  auch  eigentlich  identisch  ist  (S.  768).  Was 
die  weiteren  Untersuchungen  Regnaults  betrifft,  wollen  wir  gleich 
erwähnen,  dafs  er  von  Gemischen  der  zweiten  Art  nur  ein  Gemisch 
von  Wasser  mit  Äther  untersuchte;  er  fand,  dafs  die  Dampfspannung  j) 
des  Gemisches  nur  wenig  von  der  Dampfspannung  des  reinen  Äthers 
abweicht.  Für  Gemische  der  dritten  Art  fand  er,  dafs  j)  zwischen 
den  Dampfspannungen  j>i  und  p.^  der  Bestandteile  liegt  Komplizie^ 
tere  Beziehungen  fand  Wüllner,  welcher  bewies,  dafs  p  sehr  häufig 
gröfser  als  2)1  und  j>2  i^^i  Roscoe  dagegen  entdeckte,  dafs  für  ein 
Gemisch  von  Wasser  mit  Ameisensäure  j>  im  Gegenteil  kleiner  ist  als 
Pi  und  2h- 

Wir  wollen  nun  die  Gemische  zweiter  Art  genauer  betrachten 
und  es  sei  nochmals  hervorgehoben,  dafs  wir  es  hier  nur  mit  je  zwei 
gesättigten  Lösungen  zu  thun  haben.  Konowalow  (1881)  hat  in 
einer  vorzüglichen  Untersuchung  zuerst  solche  Lösungen  genauer 
studiert  und  das  folgende  Gesetz  aufgestellt: 


§  11  Spannung  und  Zusammensetzung  des  Dampfes  u,  s,  w.  931 

Die  Dampfspannung  der  beiden  gesättigten  Lösungen 
ist  die  gleiche,  obgleich  die  Zusammensetzung  der  Lösungen 
eine  völlig  verschiedene  ist.  So  kann  bei  Mischungen  von  Wasser 
und  Äther  die  eine  Lösung  aus  Wasser  mit  10  Proz.  Äther,  die  andere 
aus  Äther  mit  3  Proz.  Wasser  bestehen.  p^     249 

Dals  die  Dampfspannungen  der  beiden 
Lösungen  einander  gleich  sein  müssen,  lalst 
sich  übrigens  auf  folgende  Weise  beweisen. 
Stelleu  wir  uns  eine  ringförmig  zusammen- 
gebogene Röhre  (Fig.  249)  vor,  welche  in  a 
und  b  die  beiden  gesättigten  Lösungen  ent- 
hält. Die  Dampfspannung  in  c  mufs  offenbar 
über  a  und  über  &  die  gleiche  sein,  denn  im 
entgegengesetzten  Falle  fände  eine  konti- 
nuierliche Destillation  statt  und  könnten  wir 
ein  Perpetuum  mobile  konstruieren.  Eine  ähnliche  Betrachtung  hatten 
wir  bereits  S.  867  angestellt. 

Eine  Einwendung  von  Cantor  gegen  das  Gesetz  von  Konowalow 
ist  von  Zawidski  (1900,  S.  158  der  in  der  Litteratur  angegebenen 
Arbeit)  zurückgewiesen  worden. 

Es  dürfte  nicht  überflüssig  sein,  hervorzuheben,  dals  der  Dampf- 
druck, den  wir  hier  betrachten,  unabhängig  ist  von  dem  Ver- 
hältnis, in  welchem  die  beiden  Flüssigkeiten  miteinander 
gemischt  sind,  d.  h.  also  von  den  Quantitäten  A  und  B  in  den 
Formeln  (67,  f)  und  (67,  g),  S.  925,  vorausgesetzt  nur,  dals  Ai  und  Bi 
gröfser  als  Null  sind,  dals  also  das  System  ein  dreiphasiges  ist.  Wie 
wir  sahen,  sind  nur  die  relativen  Mengen  der  beiden  flüssigen  Phasen, 
nicht  aber  ihre  Zusammensetzung  von  den  Grölsen  A  und  B  ab- 
hängig; der  gleichen  Zusammensetzung  (gesättigt!)  entspricht  selbst- 
verständlich auch  der  gleiche  Dampfdruck  und  die  gleiche  Zusammen- 
setzung des  Dampfdruckes.  Diese  Verhältnisse  sind  in  anschaulicher 
Weise  w^ohl  zuerst  von  Ostwald  (1897)  klargestellt  worden. 

Der  Dampfdruck  der  gesättigten  LösuDg  ist  stets  kleiner  als  die 
Summe  der  Dampfdrucke  der  beiden  Flüssigkeiten  und  liegt  näher  zu 
demjenigen  der  flüchtigeren  Substanz.  Dies  wurde,  wie  oben  erwähnt, 
von  Regnaul t  für  Äther — Wasser  gefunden  und  von  Konowalow 
für  Isobutylalkohol — Wasser  bestätigt.  Weitere  zahlreiche  Beispiele  sind 
von  Lehf  eldt  untersucht  worden,  z.  B.  Phenol — Wasser,  Anilin — Wasser, 
Alkohol— ToluoL 

Die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des  Dampfes  der  beiden 
gesättigten  Lösungen  ist  zuerst  von  Kuenen  und  Robson  (1899) 
in  einer  interessanten  Arbeit  untersucht  worden.  Sie  unterscheiden 
vier  Fälle,  welche  in  den  Fig.  250  bis  253  graphisch  dargestellt  sind. 
Hier  sind,  ebenso  wie  in   den  Fig.  244  bis  248,  längs   Ot  die  Tem- 
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peratur  t,  län^s  OJI  die  relativeu  Quantitäten  der  beiden  Flüssigkeiten 
in  dem  Gesamtsystem  abgelegt.  Der  erste  Fall,  Fig.  250,  ent- 
spricht Fig.  245,  S.  926;  RKP  ist  die  Lösungskurve,  OC  die  kritische 


Fig.  250. 
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Lösungstemperatur,  K  der 
kritische  Punkt.  Die  den 
▼erschiedenen  t  entspre- 
chende ZusammensetzQDsr 
des  Dampfes  ist  durch  die 
Kurve  ab  dargestellt,  welche 
au ts erhalb  BKP  liegt: 
der  Dampf  enthält  also  von 
der  einen  Komponente  noch 
weniger  als  die  gesättigte 
Lösung  dieser  Komponente 
in  der  anderen  Flüssigkeit.  Bei  der  kritischen  Tem]:)eratur  endet  die 
Dampfkurve,  denn  bei  höherer  Temperatur  sind  alle  Mischungen  möglich 

und  jeder  entspricht  eine 
spezielle  Zusammensetzung 
des  Dampfes.  Bei  dem 
zweiten  Fall  (Fig.  251) 
liegt  die  Dampfkurre  inner- 
halb der  Lösungskurve  und 
zeigt  die  Eigentümlichkeit, 
dals  sie  gerade  im  kriti- 
schen Punkte  K  endet ;  hier 
haben  also  Dampf  und 
Flüssigkeit  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung. Hierher  gehören  Gemische  von  Methylalkohol  oder  Äthyl- 
alkohol mit  Schwefelkohlenstoff  und  von  Phenol  oder  Anilin  mit  Wasser. 

Fiff.  252.  Sehr  interessant  ist  der 

dritte  Fall  (Fig.  252),  wo 
bei  einer  gewissen  Tem- 
peratur OC  der  Dampf  und 
eine  der  beiden  Lösungen 
ihren  kritischen  Punkt  h 
haben ,  d.  h.  identisch 
werden,  so  dafs  oberhalb 
dieser  Temperatur  das 
System  zweiphasig  wird. 
Hierher  gehört  nun  die 
Mischung  von  Äther  und  Wasser  (S.  927),  für  welche  somit  eine 
kritische  Lösungsteinporatur  (Treffpunkt  der  Kurven  PQ  und  i?/*)  gar 
nicht  existiert.  Bei  OC  ^r=  201"  verschwindet  die  eine  von  den  beiden 
flüssigen  Phasen.    Die  Dampf  kurve  liegt  innerhalb  der  Lösungskiu've. 
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Der  vierte  Fall  (Fi^.  253)  unterscheidet  sich  wesentlich  von 
dem  dritten  darin,  dats  die  Dampfkurve  aB,  aufserhalb  der  Lösangs- 
kurve   liegt.      Hierher  ge- 

hören      Mischungen      von  *^^-  ''^- 

Äthan  mit  Äthyl-,  Propyl-,  b=ioo 
Isopropyl  -  und  normalem 
ButylalkohoL  Vermutlich 
gehören  hierher  auch  die 
Gemische ,  welche  eine 
untere  kritische  Lösungs- 
temperatur besitzen.  Das 
System  ist  nur  innerhalb 
der  Kui've  BKP  drei- 
phasig. 

Wir  gehen  nun  über  zur  Betrachtung  der  dritten  Art  von 
Flüssigkeitsgemischen,  welche  zusammen  mit  dem  Dampf  ein 
zweiphasiges  System  bilden.  Hierher  gehören  die  Flüssigkeitspaare, 
die  sich  in  beliebigen  Verhältnissen  mischen,  also  auch  die  der  zweiten 
Art  oberhalb  der  kritischen  Lösungstemperatur.  Ferner  gehören 
hierher  die  ungesättigten  Lösungen,  denn  das  Charakteristische  liegt 
offenbar  darin,  dats  wir  nur  eine  flüssige  Phase  aus  zwei  flüchtigen 
Komponenten  haben,  wobei  das  Mengenverhältnis  der  beiden  Kompo- 
nenten variabel  ist.  Sowohl  für  Mischungen  als  auch  für  ungesättigte 
Lösungen  wollen  wir  den  Ausdruck  „Konzentration^  gebrauchen  als 
Charakteristikum  des  Mengenverhältnisses  dieser  beiden  Komponenten. 
Da  von  den  drei  Grölsen :  Konzentration ,  Druck  p  und  Temperatur  t 
zwei  beliebig  gewählt  werden  können,  so  können  hier  drei  ver- 
schiedene Fragen  aufgeworfen  werden. 

Die  erste  Frage  lautet:  wie  ändert  sich  für  eine  Mischung  von 
gegebener  Konzentration  die  Dampfspannung  als  Funktion  der 
Temperatur?  Es  seien  j)ji,  pß  und  Pab  die  Dampfspannungen  der 
Komponenten  und  des  Gemisches;  ferner  sei  ^  ^=  Pab  '  (Pa  -{-  Pb)- 
Versuche  von  Wüllner  und  Konowalow  haben  gezeigt,  dafs  für 
Gemische  von  Wasser  mit  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-  und  Isobutylalkohol 
die  Grölse  ft  fast  vollkommen  konstant,  d.  h.  von  der  Temperatur  un- 
abhängig ist.  So  ist  z.  B.  für  1  Wasser  +  8  Äthylalkohol  ^  =  0,68 ; 
für  1  Wasser  -["  1  Alkohol  ft  =  0,59.  Für  Mischungen  von  Wasser 
mit  Säuren  ist  aber  ^  von  der  Temperatur  abhängig.  P^ür  Mischungen 
im  Verhältnis  1  zu  1  ist  z.  B. 

V>ei    Aineisonsäuro  Essijrsäun*  Propionsäure  Buttersäure 

t    170   bis    65.20     16^50   ^is   100«     16«   bis   99,5^     lö»  bis    99» 
(i  0,28    „       0,42       0,45   .,     0,61     (),()3    „       0,79     0,75   „    0,89. 

Die  Variation  von  ^  ist  in  allen  vier  Fällen  fast  die  gleiche. 
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Die  zweite  Frage  iat:  wie  ändert  sich  bei  gegebener  Tem- 
peratur die  Dampfspannung  in  Abhängigkeit  von  der  Konzentrstioti':' 

Endlich  können  wir  noch  die  dritte  Frage  stellen:  wie  ändert 
sich  bei  gegebenem  Druck  die  Temperatur  in  Abhängigkeit  von  der 
Konzentration,  oder  was  ofTenbar  auf  dasBelbe  herauskommt:  wie  h&ugt 
die  Siedetemperatur  der  Mischung  bei  gegebenem  Druck  tud 
der  Konzentration  ab? 

Zu  diesen  Fragen  kommt  nun  noch  eine  weitere,  ganz  besonders 
interessante  hinzu,  nämlich  die  Frage  nach  der  jeweiligen  Zu- 
sammensetzung (Konzentration)  des  Dampfes. 

Wir  müssen  uns  hier  mit  dem  Wichtigsten  begnügen  und  wollen 
zuerst  die  grundlegenden  Arbeiten  von  Konowalow  beaprechen,  sodann 
uns  mit  der  Frage  nach  der  Konzentration  des  Dampfes  beschäftigen 
und  zuletzt  die  Resultate  einiger  neuerer  Arbeiten  erwähnen. 
Fig.  254.  Fig.  255. 


Konowalow  (1881)  hat  Mischnngen  Ton  Wasser  mitAlkoholan 
und  Säuren  untersucht.  In  den  Fig.  254  bis  256  sind  einige  ae'mtj 
Resultate  graphisch  dargestellt  Die  Ordinaten  sind  hier  die  Dain[^* 
Spannungen  p  des  Gemisches  bei  der  auf  jeder  einzelnen  Korre  an- 
gegebenen Temperatur;  die  Abscissen  geben  den  Prozentgehalt  (dfio 
Gewicht  nach)  der  im  Gemisch  enthaltenen,  mit  Wasser  Termiscbtm 
Substanz  an,  so  dafs  die  Ordinate  des  linken  Endes  der  Kurre  die 
Dampfspannung  pi  des  reinen  Wassers,  die  Ordinate  des  rechten  KndM 
dagegen  die  Dampfspannung  p^  der  reinen  Substanz,  welche  zum  Wuki 
hinzugefügt  wurde,  darstellt 

Konowalow  unterscheidet  nun  drei  Typen  von  Kurven. 

A.  Die  Dampfspannung  p  liegt  bei  allen  Konzeutratioatn 
zwischen  ji^  und  p^.  Hierher  geboren  dieGemiscbe  von  Methylalkohol 
(Fig.  254),  .\thjlalkohol,  Essigsäure  und  Propionsfture  mit  Wasser. 
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B.  Di«  Dampfsps&nuQg  j)  ist  grötser  als  p,  und  ftrötser 
als  pg.  Hierher  gebSren  die  Gemische  von  Propylalkohol  (Fig.  255), 
iBobntylalkohol  und  Battersäure  mit  Wasser.  Für  ein  beBtitnmtes 
Gemisch  ist  5)  ein  Maximum. 

C.  Die  Dampfs pannungp  ist  geringer  als p,  uod  geringer 
ftlBj)i.  Das  einzige  von  Kotiowalow  gefundene  Beispiel  hierfür  ist 
ein  Gemisch  von  Ameiseuatiure  mit  Wasser  (Fig.  256).  FDr  ein  be- 
stimmtes Gemisch  ist  p  ein  Minimum. 

Et  ist  leicbt  einzusehen,  daTs,  wenn  für  t  ^  CoHSt  die  Kurven  für 
den  Druck  p  gefunden  sind,  sich  auch  sofort  f ür  jj  =  CotisC  die  Kurven 
fflr  die  Temperatur  t,  d.  h.  also  dte  Siedekurven,  konstruieren  lassen. 


Fig.  256. 
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Denken  wir  uns  in  jeder  der  drei 
Fig.  254  bis  256  eine  der  Ab- 
sei sienachse  parallele  Gerade 
p  ■=.  Const  gezogen,  so  sehen 
wir  sofort,  wie  sich  bei  konstan- 
tem Druck  die  Temperaturen  in 
Abhängigkeit  von  den  Konzen- 
trationen &ndem  mflssen.  Gehen 
wir  von  links  nach  rechts,  so 
wird  im  ersten  Fall  (Fig.  254) 
t  beständig  sinken.  Die  Siede- 
kurven haben  also  weder  Maxima 
noch  Minima,  sondern  verlaufen 
von  rechts  oben  nach  links  unten. 
Im  zweiten  Fall  (Fig.  255) 
wird  t  offenbar  ein  Minimum, 
im  dritten  Fall  (Flg.  256)  ein  Maximum  besitzen.  Die  Siedekurven 
haben  also  eine  Form ,  welche  ihrem  allgemeinen  Charakter  nach  der 
Form  der  entsprechenden  Dampfdruckkurven  entgegengesetzt  ist. 

Konowalow  hat  auch  die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des 
Dampfes  wenigstens  teilweise  untersucht  und  einen  wichtigen  Satz  auf- 
gestellt, der  gegenwärtig  als  der  Satz  von  Gibbs  und  Konowalow 
bezeichnet  wird,  da  es  sich  her  aufstellte,  dafs  jener  Satz  in  den  Unter- 
suchungen von  Gibbs  bereits  enthalten  war. 

Satz  vou  Gibbs  und  Konowalow;  Wenn  die  Dampfspan- 
nung (oder  Siedetemperatur)  alsFunktion  der  Kunzentratiou 
bei  einer  bestimmten  Konzentration  ein  Maximum  oder 
Minimum  aufweist,  so  ist  bei  dieser  Konzentration  die  Zu- 
sammensetzung des  Dampfes  identisch  mit  derjenigen  der 
Flüssigkeit. 

Bei  anderen  Konzentrationen  sind  die  Zusammensetzungen  .von 
Flüssigkeit  und  Dampf  verschieden.  llie  betrelTenden  Verhältnisse 
werden  in   ausgezeichneter  Weise   graphisch  durch  die    von  Duhem 
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(1902)  eingeführten  Taukurven  (ligne  de  i^OB^e)  erläutert.  Es  seien 
(Fig.  257)  FNQ,  PMQ  und  PM' Q  die  drei  Kurven  des  Dampf- 
druckes p,  welche  den  drei  Fig.  254  bis  256  entsprechen.  Die  Ab- 
scissen  sind  hier  die  Konzentrationen  der  FlQssigkeit,  und  zwar 
wollen  wir  uns  die  letzteren  ausgedrückt  denken  durch  das  mit  100 


Fig.  257. 


multiplizierte  Verhältnis  der  Anzahl  tod 
Grammmolekeln  der  beiden  Komponen- 
ten. Wir  können  nun  aber  den  Dampf- 
druck p  auch  als  Funktion  der  Kon- 
zentration des  Dampfes  betrachten. 
Die  den  Yerschiedenen  möglichen  Systemen 
entsprechenden  Punkte  werden  dadurch 
seitwärts  yerschoben  und  es  entstehen 
die  drei  neuen  Kurven  PabQ^  die  Tau- 
kurven. Dieselben  gehen  offenbar  durch 
P  und  Q  und  aulserdem ,  nach  dem  Satz 
von  Gibbs  und  Konowalow,  durch  die 
Maximum-  und  Minimumpunkte  M  und 
M\  Duhem  hat  gezeigt,  dals  die  Taa- 
kurve  stets  unterhalb  der  Druckkurve 
gelegen  ist.  Die  Punkte  c  und  d  ent- 
sprechen demselben  System,  dessen 
Dampfdruck  durch  die  Ordinaten  dieser 
beiden  Punkte  gegeben  ist.  Wenn  wir 
aber  zwei  verschiedene  Systeme  so  aus- 
wählen, dals  die  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeit  in  dem  einen  System  gleich 
ist  der  Zusammensetzung  des  Dampfes 
in  dem  zweiten,  so  ist,  wie  Duhem 
gezeigt  hat,  der  Dampfdruck  in  dem  ersten  System  stets  gröfser  als  in 
dem  zweiten  (der  Punkt  a  liegt  stets  unterhalb  des  Punktes  c). 

Im  engsten  Zusammhange  mit  dem  soeben  Besprochenen  steht  die 
praktisch  äutserst  wichtige  Frage  über  die  Destillation  von  binären 
Gemischen.  Aus  der  Fig.  257  ersieht  man  die  Zusammensetzung 
des  Dampfes  und  kann  daher  sofort  für  jeden  speziellen  Fall  ent- 
scheiden, zu  welchem  Resultat  die  fortgesetzte  Destillation  eines  Ge- 
misches führen  muls. 

I.  Kurve  PNQ  (Fig.  257).  Der  Dampf  enthält  mehr  von  der 
flüchtigeren  Substanz  B  als  die  Flüssigkeit  Bei  konstant  gehaltener 
Temperatur  wird  der  Dampfdruck  immer  geringer,  bei  konstantem 
Druck  steigt  die  Siedetemperatur  immer  höher,  bis  zuletzt  nur  die 
weniger  flüchtige  Komponente  Ä  übrig  bleibt  Bei  fraktionierter 
Destillation  wird  das  Destillat  immer  reicher  an  der  flüchtigeren  Kom- 
ponente B. 
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IL  Kurve  FMQ,  Per  Dampf  druck  hat  ein  Maximum,  die  Siede- 
temperatur ein  Minimum.  Je  nach  der  Konzentration  hat  man  zwei 
Fälle  zu  unterscheiden. 

1.  Bogen  PM\  die  Mischung  enthält  mehr  A  als  im  Punkte  M, 
Der  Dampf  enthält  mehr  B  als  die  Mischung  und  es  bleibt  zuletzt  die 
Komponente  A. 

2.  Bogen  MQ\  der  Dampf  enthält  mehr  A  als  die  Mischung  und 
es  bleibt  zuletzt  die  Komponente  B, 

Der  Siedepunkt  steigt  in  beiden  Fällen,  wenn  die  Destillation  bei 
konstantem  Druck  vor  sich  geht.  Die  dem  Punkt  M  entsprechende 
Mischung  verdampft  unverändert  bei  minimalem  Siedepunkt,  doch  hat 
die  Erscheinung  einen  labilen  Charakter,  wie  man  sofort  einsieht.  Bei 
fraktionierter  Destillation  erhält  man  zuletzt  als  Destillat  die  dem 
Punkt  M  entsprechende  Mischung  mit  minimaler  Siedetemperatur. 
Holley  (1902)  hat  eine  grölsere  Anzahl  derartiger  Mischungen  auf- 
gefunden. Noyes  und  Warfei  (1901)  haben  die  interessante  Ent- 
deckung gemacht,  dals  die  Mischung  von  96  Gewichtsprozenten  Äthyl- 
alkohol mit  4  Proz.  Wasser  eine  minimale  Siedetemperatur  78,174^ 
besitzt,  während  der  reine  Alkohol  bei  78,300^  siedet.  Durch  fraktio- 
nierte Destillation  einer  mehr  Wasser  enthaltenden  Mischung  könnte 
man  also  kein  Destillat  erhalten,  das  mehr  als  96  Proz.  Alkohol  enthält. 

IIL  Kurve  PM'Q,  Der  Dampfdruck  hat  ein  Minimum,  die 
Siedetemperatur  ein  Maximum.  Man  sieht  sofort,  dats  die  Konzentra- 
tion der  Mischung  in  allen  Fällen  sich  während  der  Verdampfung 
derjenigen  nähert,  welche  dem  Punkte  M'  entspricht.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  verdampft  die  Flüssigkeit  ohne  Änderung  der 
Konzentration.  Die  Siedetemperatur  ist  hierbei  die  maximale.  Die 
Zusammensetzung  der  unverändert  verdampfenden  Flüssigkeit  hängt 
aber  von  dem  gegebenen  äulseren  Druck  p  ab.  Für  Mischungen  von 
H Cl  und  Wasser  erhält  man  z.  B.  bei  p  =  bcm  Quecksilberhöhe  ein 
konstantes  Destillat,  welches  23,2  Proz.  HCl,  dagegen  bei  p  =  250  cm 
nur  noch  18  Proz.  HCl  enthält. 

Von  den  zahlreichen  Untersuchungen  über  die  Dampfspannung 
von  ^Mischungen  erwähnen  wir  noch  die  von  Young,  v.  Laar,  Kuenen, 
Kohnstamm,  Caubet,  Schreinemakers  und  Saposhnikow. 
Young  fand  eine  Reihe  von  ^lischungen  (z.  B.  Chlorbenzol  und  Brom- 
benzol), für  welche  die  Druckkurve  {PNQ  in  Fig.  257)  eine  gerade 
Linie  ist;  v.  Laar  (1904)  untersuchte  das  Gemisch  Jod  +  Brom; 
Saposhnikow  das  Gemisch  NHO3  -j-  H2SO4. 

Wir  gehen  nun  zu  der  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des 
Dampfes  über.  Diese  Frage  wurde  theoretisch  von  Planck,  Nernst, 
Duhem  und  Margules  behandelt.  Wir  wollen  zuerst  die  von  Planck 
gegebene  Formel  ableiten,  welche  aber  nur  für  verdünnte  Lösungen 
einer  Flüssigkeit  B  in  einer  Flüssigkeit  A  gültig  ist. 
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Nehmen  wir  an,  es  befunden  sich  in  der  Lösung  }Iq  Gramuimole- 
küle  der  Flüssigkeit  A  und  fii  Grainmmoleküle  der  Flüssigkeit  B:  im 
Dampfe  seien  die  entsprechenden  Zahlen  n!t  und  ni\  es  seien  ferner  »i 
und  ni  klein  im  Verhältnis  zu   »q  und  9;o*     Die  Konzentrationen  sind: 

h  =  ■ hl  =  ■ ho  =  —;—. ;       hl   = 


Ho  +  Hl  Wo  +  «1  wi  -j-   n'i  i/o  —  wi 

Mögliche  Änderungen  sind: 

1.  Der  Übergang  eines  Grammmoleküls  der  Substanz  A  aus  der 
Lösung  in  den  dampfförmigen  Zustand.     In  diesem  Falle  ist 

Vo  =  —  1         V,  =  0         ri  =  -f  1  v;  =  0. 

Die  Formel  (11),  S.  886,  ergiebt 

1g^  =  IgK(p,T) (68) 

2.  Der  Übergang  eines  Grammmoleküls  der  Substanz  B  aus  der 
Lösung  in  den  dampfförmigen  Zustand.     In  diesem  Falle  ist: 

Vq  =  0         Vi  =  —  1  1^0  =  0         r  J  =  -f  1 : 

hieraus  ergiebt  sich 

1g!l^  =  1gK{p,T) (68,a) 

Wenden  wir  uns  der  Formel  (68)  zu.     Wir  haben 

•'   Äo  \  «0/  \  wi/         Wo  «0 

diese  Differenz  weicht  wenig  von  hi  —  h[  ab,  so  dafs  man   schreiben 

kann: 

hl  —  h\  =  IgKip.T) (68,bi 

Es  sei  pQ  der  Dampfdruck  über  der  reinen   Flüssigkeit  A\  wir 
haben  dann: 

C  p 

Für  das   reine  Lösungsmittel  B  ist  offenbar  /*,  =  //J  =  0   und 
p  =  p(i\  folglich  ist  hjKipQ/T)  =  0.     Auf  diese  Weise  erhalten  wir 

hl  —  hl  =  (p  —  Po) 

rp 

Die  Formel  (18),  S.  888,  ergiebt: 

//,  —  h\  =  —  (p  —  Po)  jjj. i68,cl 

wo  6'  die  .Vnderung  des  Volumens  ist,  welche  bei  diesem  Übergang,  auf 
welchen  sich  die   zu   untersuchende  Formel  (68)  bezieht,    stattfindet 
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Offenbar  kann  man  s  dem  Volumen  eines  Grammmoleküls  des  Dampfes 
der  Flüssigkeit  Ä  gleichsetzen.  Wir  können  die  Gleichung  ^o  ^  =  -^  ^' 
als  gültig  annehmen;  in  diesem  Falle  ergiebt  (68, c) 

h,—h[=  ^'~^ (69) 

Po 

In  dieser  Formel  sind  //j  und  h'i  die  Konzentrationen  der 
gelösten  Substanz  B  in  der  verdünnten  Lösung  und  im 
Dampfe;  po  ist  die  Dampfspannung  der  Flüssigkeit  Ä  und  p 
die  Dampfspannung  der  Lösung.  Die  Formel  (69)  zeigt,  daTs  die 
Differenzen  hi  —  h[  und  po  —  p  stets  dasselbe  Vorzeichen  haben,  was 
sich  leicht  in  VITorten  formulieren  läfst.  Winkelmann  (1890)  unter- 
suchte die  Zusammensetzung  der  Dämpfe  eines  Gemisches  von  Propyl- 
alkohol  und  Wasser  und  fand  eine  befriedigende  Übereinstimmung  mit 
der  Formel  (69)  von  Planck. 

Wir  können  der  Planckschen  Formel  (69)  eine  veränderte  Ge- 
stalt geben,  wenn  wir  die  Partialdrucke  ^Tq  und  ^i  der  Kompo- 
nenten A  und  B  einführen;  es  ist  der  Dampfdruck  der  Lösung 

p  =  tcq  +  n^ (69,  a) 

Wenn  wir  für  unseren  Fall  die  Raoultsche  Formel  (58),  S.  913, 
anwenden,  so  müssen  wir  in  derselben  jetzt  pQ  statt  j;  und  ^o  statt  ^ 
setzen.     Wir  erhalten 

hl  =  j =  ....     (69,  b) 

Wo    +    Hl  Po 

Nun  giebt  (69) 

/,;=ZiZli^  +  ^i.Zl^=^JZJ^      .     .     (69,c) 
Po  Po  Po 

Setzt  man  aber  in  (69)  Äi  =  Wj  :  (hq  +  Wi),  so  erhält  man : 

hl  = ■ = j ^^ (69,  d) 

Po  Wo  +  Wi  Po(no  +  >'i) 

Nernst  (1891)  hat  eine  etwas  abweichende  Formel  entwickelt, 
indem  er  voraussetzte,  dats  nur  die  flüssige,  nicht  aber  die  dampf- 
förmige Phase  eine  sehr  verdünnte  Lösung  darstelle.  Seine  Formel 
lautet : 

hi  =  ^ (70) 

P 

Hier  ist.  wie  oben,  h'i  die  Konzentration  und  tt^  der  Partialdruck  des 
gelösten  Stoffes  B  im  Dampf,  j)  der  gesamte  Dampfdruck,  der  gleich 
^0   ~l"  ^1  ist,  siehe  (69,  a).     ViS  ist  also 

,,;  =  l^U^ (70.a) 
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Vergleicht  man  dies  mit  (69,  c),  so  sieht  man,  data  hier  p  statt  po 
steht.  Für  sehr  verdünnte  Lösungen  ist  der  Unterschied  verschwin- 
dend klein.     Statt  (69,  d)  erhalten  wir  jetzt 

hl   = ; r ....       (70,  b) 

und  statt  (69) 

"i  —  "1  =  —     — (/O,  c) 

Po  P 

Gerber  (1892)  hat  die  Formeln  von  Planck  und  Kernst  für 
eine  Reihe  von  Mischungen  geprüft  und  gefunden,  dals  der  Gültigkeits- 
bereich der  zweiten  Formel  grölser  ist  als  der  der  ersten. 

Für  beliebige  Mischungen  (also  nicht  nur  für  verdünnte  Lö- 
sungen) hat  zuerst  Duhem  (1887)  und  später  Margules  (1895)  eine 
wichtige  Formel  aufgestellt.  Da  die  Komponenten  Ä  und  B  jetzt  die 
gleiche  Rolle  spielen,  führen  wir  statt  der  Zeichen  0  und  1  die  Zeichen 
1  und  2  ein.  £s  seien  also  hi  und  h^  die  Konzentrationen  der 
Komponenten  in  der  flüssigen  Phase;  ferner  seien  :r,  und  n^  die 
Partialdrucke  der  Komponenten  in  der  dampfförmigen  Phase. 
Die  interessante  Formel  von  Duhem  und  Margules  lautet: 


oder 


hl  dn^ 
TTi   dhy 

7<s 
^2 

d7t2 

Chi 

d  hl  7t  i 

clg 

^2 

(7n 


dlghi         dlgh. 


(71, a) 


Hier  ist  offenbar 


hl  -\-  h.2  =  1 (71,  b) 

so  dafs  man  auch  schreiben  kann 

hl   dTT,  1  —  h   ^^9  .,     , 

JTi   Chi  7I2        etil 

Margules  hat  die  Formel  (71)  eingehend  untersucht  und  all- 
gemeine Ausdrücke  für  die  Partialdrucke  tTi  und  ^2  als  Funktionen 
von  hl  aufgestellt;  auf  diese  Untersuchungen  können  w^ir  hier  nicht 
eingehen.     In  besonders  einfachen  Fällen  erhält  man  folgende  Formel: 

f '       =  ^=  Comt (71,d) 

hl  P2 


1  —hl 

Hier  sind  2^1  und  P2  die  Dampfspannungen  der  reinen  Flüssig- 
keiten A  und  J?.  Nach  dieser  Formel  wäre  also  das  Verhältnis 
der  Konzentration  in  der  Dampfphase  zu  demjenigen  in  der 
flüssigen  Phase  eine  konstante  Gröfse. 
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Zawidski  hat  die  Formel  von  Duhem  und  Margules  an 
13  Gemischen  geprüft  nnd  ihre  GtQtigkeit  bewiesen,  und  zwar  sowohl 
für  Flüssigkeiten  mit  normalem,  als  auch  für  solche  mit  anormalem 
Dampfdruck.  In  zwei  Fällen  (Benzol  mit  Äthylen chlorid  und  Pro- 
pylenbromid  mit  Athylenbromid)  wurde  die  Formel  (71,  d)  bestätigt. 

Weitere  hierher  gehörige  theoretische  oder  experimentelle  Unter- 
suchungen rühren  von  Lehfeldt,  Dolezalek,  Luther,  Gahl  und 
anderen  her. 

Wenn  das  Studium  von  Mischungen  zweier  Flüssigkeiten  bereits 
auf  grotse  theoretische  und  experimentelle  Schwierigkeiten  stöfst,  so 
lälst  sich  denken,  dafs  diese  Schwierigkeiten  bei  Mischungen  dreier 
Flüssigkeiten  noch  aulserordenüich  anwachsen  müssen.  Von  älteren 
Untersuchungen  wären  die  von  Duclaux,  Traube  und  Neuberg, 
Pfeiffer,  Bancroft,  Crismer  und  Linebarger  zu  nennen. 

Eine  tiefgehende  theoretische  Untersuchung  von  „ternären*'  Ge- 
mischen ist  zuerst  von  Ostwald  (1900)  ausgeführt  worden.  Sodann 
hat  Schreinemakers  in  einer  grolsen  Keihe  von  Abhandlungen  die 
ternären  Gemische  theoretisch  und  experimentell  studiert.  Vollständig 
durchgearbeitet  wurden  von  ihm  die  drei  Gemische:  Wasser  -["  Phenol 
4"  Anilin,  Wasser  -["  Aceton  -f"  Phenol  und  Benzol  -|-  Tetrachlor- 
kohlenstoff +  Äthylalkohol. 

Wir  haben  in  diesem  Paragraphen  vorausgesetzt,  dafs  die  Mischung 
aus  zwei  flüssigen  Komponenten  besteht.  Es  ist  nun  in  letzter  Zeit 
von  verschiedenen  Forschern  gezeigt  worden,  dals  sich  die  allgemeine 
Theorie  auch  auf  Mischungen  fester  Körper,  also  auf  feste  Lö- 
sungen, isomorphe  Salzmischungen  u.  s.  w.  ausdehnen  lälst.  Hier 
wären  die  Arbeiten  von  Roozeboom  (1900),  Hollmann  (1901), 
Meyerhoff  er  (1903),  welcher  den  Begriff  der  „Reifkurve"  (analog 
der  Taukurve,  S.  936)  einführte,  und  Speranski  (1903  und  1905) 
zu  nennen. 

§  12.  Erstarren  von  Lösungen.  Kryoskopie.  Gelöste  Stoffe 
erniedrigen  den  Gefrierpunkt  des  Lösungsmittels,  d.  h.  diejenige  Tem- 
peratur, bei  welcher  fest  gewordenes  Lösungsmittel  (z.  B.  Eis)  sich  im 
Gleichgewichte  befindet  mit  der  flüssigen  Lösung,  liegt  tiefer  als  der 
Gefrierpunkt  des  reinen  Lösungsmittels.  Das  Studium  und  die  An- 
wendung dieser  Erscheinung  bildet  den  Gegenstand  der  Kryoskopie. 
Das  Grundgesetz,  welchem  diese  Erscheinung  folgt,  wurde  bereits  von 
Blagden  (1788)  entdeckt,  welcher  nachwies,  dafs  die  Erniedri- 
gung zZ/j  dos  Gefrierpunktes  der  Menge  m  der  gelösten 
Substanz  proportional  ist;  sind  zwei  Substanzen  gelöst,  so  ist  die 
Erniedrigung  z//|  gleich  der  Summe  der  Erniedi-igungen,  welche  von 
jeder  von  den  gelösten  Substanzen  getrennt  bewirkt  wird.  In  einigen 
Fällen  bemerkte  Blagden    übrigens    Abweichungen     vom    Proportio- 
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nalitätsgesetz.  Die  Arbeit  von  Blagden  geriet  jedoch  in  Vergessenheit 
und  erst  im  Jahre  1871  lenkte  Coppet  die  Aufmerksamkeit  der 
P^orscher  von  neuem  auf  dieselbe,  nachdem  liüdorff  (1861),  dem  die 
Arbeit  von  Blagden  unbekannt  war,  das  Blagdensche  Gesetz,  dals 
die  Temperaturerniedrigung  ^dt^  der  Menge  m  der  gelösten  Substanz 
proportional  ist,  von  neuem  entdeckt  hatte.  Rüdorff  fand  fernen  dafs 
bei  dem  Auflösen  gewisser  wasserfreier  Salze  in  Wasser  sich  nur  in 
dem  Falle  eine  Proportionalität  zwischen  ^dti  und  m  ergiebt,  wenn 
man  annimmt,  dats  sich  in  der  Lösung  bestimmte  Hydrate  (z.  B. 
CaClj.GHjO)  bilden,  und  wenn  man  für  m  die  Anzahl  der  Gewichts- 
teile des  in  100  Gewichtsteilen  Wasser  gelösten  Hydrates  setzt,  d.  h. 
wenn  man  in  Betracht  zieht,  dals  bei  dem  weiteren  Hinzufügen  von 
wasserfreiem  Salz  die  Wassermenge,  welche  die  Rolle  des  freien  Lö- 
sungsmittels spielt,  abnimmt.  Coppet  (1871)  bestätigte  die  Haupt- 
schlüsse Rüdorffs;  er  führte  zuerst  den  Begriff  „der  molekularen 
Erniedrigung^  ein  und  verglich  miteinander  die  Erniedrigungen, 
welche  durch  verschiedene  Substanzen  bewirkt  werden,  von  denen  nicht 
gleiche  Gewichtsmengen,  sondern  den  Molekulargewichten  dieser  Sub- 
stanzen proportionale  Gewichtsmengen  genommen  waren.  Er  fand, 
dafs  die  molekulare  Erniedrigung,  z.  B.  die  von  einem  Grammmolekül 
Substanz  in  100  Teilen  Wasser  bewirkte  Erniedrigung,  für  chemisch 
ähnliche  Salze,  ungefähr  die  gleiche  ist. 

Raoult  (1882  bis  1884)  ging  weiter  als  seine  Vorgänger,  insofern 
er  die  Gesetze  der  zu  betrachtenden  Erscheinung  genauer  präzisierte, 
wie  er  auch  als  Erster  die  Gesetze  feststellte,  welche  sich  auf  die  durch 
die  gelösten  Substanzen  bewirkte  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  l)e- 
ziehen.  Auch  in  diesem  Falle  untersuchte  er  in  erster  Linie  nicht- 
wässerige Lösungen,  von  den  wässerigen  Lösungen  aber  die  Lösungen 
von  Nichtelektrolyten.  Vor  allem  bestätigte  er,  dafs  die  molekulare 
Erniedrigung  von  der  Natur  der  gelösten  Substanz  unabhängig,  jedoi'b 
für  verschiedene  Lösungsmittel  verschieden  ist.  Wir  führen  hier  die 
Zahlen  an.  welche  er  für  die  von  1  Grammmolekül  Substanz  in  100g 
des  Lösungsmittels  bewirkten  Erniedrigungen  Ö  gab ;  für  Wasser  erhält 
man  zwei  Zahlen:  gegen  18,6  für  Lösungen  von  Alkohol,  Glyceriu, 
Zucker,  Phenol,  Äther,  Anilin,  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Wein- 
säure u.  s.  w.;  gegen  37  für  Elektrolyte,  wie  Na  Gl,  NH^Cl,  KCl, 
UNOg,  KCN,  KOH,  Phosphorsäure  und  Arsensäure  u.  s.  w. 


Lösungsmittel 


Lösungsmittel 


Wasser :\7^  und  18,6° 

Ameisensäure      .    .    .     ,  28° 

Kssigsäure 39*' 


Benzol 49® 

Nitrobeuzol 70,'>'* 

Äthylenbrom  id     ...  117^ 
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Es  versteht  sich,  dafs  diese  Zahlen  für  die  Praxis  nur  die  Be- 
deutung von  Faktoren  in  der  Formel 

z/fi  =  n<J (72) 

haben,  in  der  n  die  Anzahl  der  in  100  g  des  Lösungsmittels  gelösten 
Grammmoleküle  bedeutet;  n  =  1  ist  praktisch,  wenigstens  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle,  unmöglich.  Anfangs  nahm  Raoult  an,  es  existiere 
für  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  eine  ähnliche  Abhängigkeit 
vom  Lösungsmittel  wie  für  die  Elrniedrigung  der  Dampfspannung, 
d.  h.  es  seien  die  Gröfsen  Ö  umgekehrt  proportional  den  Molekular- 
gewichten der  Lösungsmittel,  und  es  sei  daher  die  beispielsweise  von 
einem  Gramm molekül  der  in  100  Grammmolekülen  des  Lösungsmittels 
gelösten  Substanz  bewirkte  Erniedrigung  4dti  eine  Gröfse,  welche 
weder  vom  Lösungsmittel  noch  von  der  gelösten  Substanz  abhängig 
ist  und  ungefähr  0,62^  beträgt.  Diese  Ansicht  gab  jedoch  Raoult 
später  auf  und  wir  werden  sehen,  dafs  dieselbe  mit  den  Resultaten  der 
Anwendung  der  Hauptsätze  der  Thermodynamik  auf  die  Frage  des 
Erstarren s  der  Lösungen  nicht  übereinstimmt. 

Das  Gesetz  der  Konstanz  der  molekularen  Erniedrigung  für  ein 
gegebenes  Lösungsmittel  bestätigt  sich  in  einigen  Fällen  nicht. 
So  z.  B.  erhält  man  für  eine  Lösung  von  Essigsäure  in  Benzol  eine 
Erniedrigung,  welche  nur  halb  so  gi'ots  ist  als  man  nach  dem  erwähnten 
Gesetz  erwarten  sollte;  mit  anderen  Worten  entspricht  die  Erniedri- 
gung nicht  dem  Molekulargewicht  60  (CSH4O2)»  sondern  dem  Mole- 
kulargewicht 120.  Eine  solche  Abweichung  weist  auf  eine  Polymeri- 
sation hin,  auf  eine  Verdoppelung  der  Moleküle  der  in  Benzol  gelösten 
Essigsäure.  Abweichungen  nach  der  entgegengesetzten  Seite  finden 
bei  den  Lösungen  der  Elektrolyten  in  Wasser  statt,  die,  wie  wir  schon 
viellach  erwähnt  haben,  dissociieren.  Auf  dieselben  werden  wir  weiter 
unten  zurückkommen. 

Apparate  zur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  von  Lösungen 
konstruierten  Raoult,  Ponsot,  Holemann,  Auwers,  'Eykmann, 
Fabinyi,  Elobukow,  Beckmann, 'Roloff,  Hausrath,  Prytz  u.  a. 
In  Fig.  258  ist  der  ältere  Apparat  von  Beckmann  abgebildet.  Die  zu 
untersuchende  Lösung  wird  durch  das  seitlich  angebrachte  Rohr  A'  in 
das  Gefäfs  A  A  gegossen.  Das  Gefäts  A  enthält  einen  Platinrührer  r  und 
ein  äuTserst  empfindliches  Beckmannsches  Thermometer  D,  System 
Walferdin;  die  Konstruktion  des  oberen  Teiles  c  dieses  Thermometers 
wurde  in  Fig.  19,  S.  56  angegeben.  Das  Gefäfs  A  befindet  sich 
innerhalb  des  weiteren  Gefäfses  Bj  welches  Luft  enthält;  das  Gefäfs  B 
endlich  befindet  sich  in  einem  Glasgefäfse  C,  welches  mit  einer  Kälte- 
mischung angefüllt  ist,  die  mittels  eines  grofsen  ringförmigen  Rührers 
umgerührt  werden  kann. 

Beckmann  hat  seineu  Apparat  vielfach  verändert  und  zuletzt 
(1903)  in  auf  serordentlich  vervollkommneter  Form  beschrieben. 
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Wessntlich  anders  ist  dasKryoskop 
Das  Ton  schlechten  Wärmeleitern  omgi 
Kupferdeckel  hermetisch  geBchlossei 
Fig.  258. 


aou]tkon3traiertfFig.2ö9). 
ebene  Glasgefätii  B  int  mit  eiaem 
welcher  ein  unten  geschloBseneB 
Kohr  aua  demselben  Metall  trägt. 
In  dieaeni  Rohr  befindet  sich  Am 
Gefriergefüfs  C,  welches  die  zu 
untersuchende  LOsang  enthalt : 
1  iat  da!)  Thermometer)  welches 
unten  mit  einem  ec h rauben fürmi- 
gen  Rubrer  verbunden  ist  uod 
vermittelst  einer  kleinea  Turbine 
in  Rotation  versetzt  wird.  Das 
Gefäls  B  ist  mit  Äther  gerollt. 
durch  welchen  eine  Pumpe  (eiebe 
die  linke  Seite  der  Figur)  be- 
Btändig  einen  Strom  trockener 
Luft  hindDrchsaugt.  Die  Luft 
tritt  durch  </  c  in  eine  kreisfrirmige, 
mit  vielen  kleinen  Löchern  ver- 
liehene Röhre;  ia.^  kondensiere» 
sich  die  Atherdämpfe.  Soll  die 
Temperatur  des  Bades  erhöht 
werden,  so  wird  vermittelst  der 
Ciummibirne  E  Äther  aus  dem 
<itefftta  I)  nach  B  hinübergepretst. 
Die  Temperatur  des  Kühlgefftfse» 
wird  bis  0,1°  unter  die  gesuchte 
und  aus  einfacheren  Versuchen 
bereits  ungefähr  bekann teGelrier- 
temperatur  gebracht,  wobei  eine 
geringe  Unterkähinng  der  Lösnnu 
entsteht.  Nun  wird  ein  sehr 
kleines  Stückchen  des  testen 
Lösun^smittek  in  das  KOlil- 
gefüfa  eingeführt;  infolgedessen 
erstarrt  ein  Teil  des  Lösnni,"- 
mittels,  worauf  daa  Thermometer 
wahrt'iid  einer  langen  Zeit  den  geBuchteh  genauen  Wert  der  Gefrier- 
tempenitur  antriebt.  , 

Chruschtschow  (1!<02)  hat  die  Methode  von  Raoiilt  nach  ver- 
schiedenen liichtnngen  geändert  und  z.  B.  das  Quecksilberthermometer 
diircli  ein  elektrisches  Platintliermometer  (S.  62  und  7U)  ersetzt. 

nie  ver>oliiedeuen  Umstftnde.  welche  bei  kryoskopischen  Messuni^en 
berücksichtigt    werden  milr^sen,  sind  zuerst  von  Nernat  und  Abeg>.' 
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(1894)  nnd  dann  Dochm&la  eingehend  von  Al^egg  (189ä)  diakutieit 
worden;  weitere  Studien  wurden  sodann  von  Meyer,  Wildermann 
und  Loomis  TerA&entlicht. 

FQr  sehr  tcliwache  Löauagen  hat  Hausrath  nach  einem  Vor- 
■chlage  Ton  Kernst  eine  Differentialmethode  ausgearbeitet,  welche 
wesentlich  darin  besteht,  data  zwei  nebeneinander  gestellte  Gefäfae,  von 
denen  das  eine  die  Lösung,  das  andere  das  reine  Löanngamittel  enthält, 
in  demselben  Bade  gleichzeitig  abgekohlt  werden.  Ist  die  Ansecheidung 
des  festen  Lösungsmittels  in  beiden  Gefäfsen  erreicht,  so  wird  mit  Hülfe 
eines  Thermoelementes  die  TemperaturdiSerenz,  d.  h.  also  die  gesuchte 
Fig.  259. 


Erniedrigung  des  Gefrierpunk  tea  gemessen.  Eine  ebenfalls  vonNernst 
herrührende,  für  konzentrierte  Lösungen  brauchbare  Methode  hat 
Roloff  ausgearbeitet.  Weitere  Abfinderungen  wurden  von  Prytz 
(1902)  und  Richards  (1903)  vorgeschlagen. 

Mit  der  intereasanten  Frage  des  Oefrierena  wässeriger  Lösungen 
von  Schwefelsäure  beschäftigten  sich  Pfaundler  nnd  Schnegg  (1875), 
Pictet  (1894),  Hillmoyr  (1898)  und  Knietsch  (1901). 

Wir  gehen  nun  über  zur  theoretiachen  Analyse  des  Zuaammen- 
hanges  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Ernie- 
drignng  d ti  dea  Gefrierpunktes,  sowie  auch  zwischen  jJ ti  und 
dem  oamotiacben  Druck  P.  Von  den  hierher  gehürigen  Formeln  wurde 
die  Grundformel  von  van't  Hoff  als  Resultat  der  Analyse  eines  Kreia- 


prozesaes  entwickelt.     Wir  ziehen 

der  allgemeinen  in  §  4  dargelegte 

Stellen    wir   uns    ein    System 

«1    Grammmolekülen    irgend  eine 


die  Formel  v 
Theorie  von  Planck  herznleiten. 
vor,    welches  aus    der  Lösung  von 
Substanz  in   Vu    Grammmolekülen 
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eines  Lösungsmittels  und  aus  einem  festen  Lösungsmittel  besteht; 
die  Temperatur  T  des  Systems  ist  die  Erstarrungstemperatur  der  Lösung. 
Die  Konzentrationen  sind 

ho  =  -l h,  =  — I h,  =  1. 

»0    +   Wi  Wo    +    «1 

Eine  mögliche  Änderung  bei  gegebenen  j)  und  T  ist  der  Übergang 
eines  Moleküls  des  festen  Lösungsmittels  in  die  Lösung.  In  diesem 
Falle  ist 

1/^=1  Vi  =  0  V2  =  —  1. 

Die  Gleichungen  (10)  und  (11),  S.  886,  ergeben 

lg  ho  =  -^  (9o  —  9>2)  =  lgK(p,  T)      .     .     .     (73) 


Es 


ist  jedoch  Jghi^  =  —  ^9  (^    H -]  = ^ ,  so  dafs 

\  Wo/  Wo 


^=  -77  (93  —  9o) (73,a) 

Wo  ii 

ist;  973  und  (pQ  sind  Funktionen  des  Druckes  und  der  Temperatur  und 
beziehen  sich  auf  das  feste  und  das  flüssige  Lösungsmittel  in  dem  Falle, 
wenn  gelöste  Substanz  vorhanden  ist  und  wenn  infolgedessen  das 
System  die  Temperatur  T  besitzt.  Ist  «j  =  0,  so  ist  gelöste  Substanz 
nicht  vorhanden  und  die  Temperatur  gleich  der  Erstarrungstemperatur  Tq 
des  reinen  Lösungsmittels;  dann  haben  wir  statt  fp^  —  (pQ  eine  Gröfse, 
welche  wir  mit  (<P2  —  9o)o  bezeichnen  wollen.  Bei  geringem  T  —  7'^ 
=  z/fj  haben  wir 

«JP«  -  9o  =  (92  -  9o)o  +  (T  -  T«)  ^  ^"^^  ^  '^"^^  •     (73.  b) 

Es  ist  jedoch  nach  Formel  (73,  a)  (q>2  —  (po)o  =  0 ;  femer  ergeben 
Formel  (73)  und  Formel  (17),  S.  888, 

et  dt  ~         HT^      '         T;;' 

wo  q  die  dem  System  bei  der  beobachteten  Änderung  zuströmende  und 
in  mechanischen  lunheiten  ausgedrückte  Wärmemenge  ist.  Es  sei  Oi 
die    in    kleinen    Kalorien    ausgedrückte    latente   Schmelzwärme    eines 

Grammes   des  Lösungsmittels.     Dann  ist  q  =  — r-^ ,  wo  31  das  Mole- 

A 

kulargewicht  des  Lösungsmittels  und  A  der  thermische  Koeffizient  der 

Arbeit  ist.     Die  Formeln  (73,  b)  und  (73,  a)  ergeben  nun 


9»  —  9«  =  (^0  —  T) 


ATr 
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AH  TS 


^k. 


deno  To  —  2^  =  z/  <j ;  hieraus  folgt,  dal s 


(74) 


ist.    Substituiert  man  iIa  =  ^^7  und  nj  =  — ,  wo  er  und  Cr  die  Anzahl 

M  m 

Gramme  der  gelösten  Substanz  und  des  Lösungsmittels,  m  das  Mole- 
kulargewicht der  gelösten  Substanz  ist,  so  erhält  man 


'  mCrQi         m  0  Qi 


(74,  a) 


denn  AH  =  2  (S.  917).  Es  sei  Ei  die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes, wenn  1  Grammmolekül  der  Substanz  (g  =  m)  in  100  g  des 
Lösungsmittels  (G  =  100)  aufgelöst  ist;  dann  ist 

B,  =  '-^ m 

Jty=^Ei (75.a) 

m 

♦w  =  -E?i  J^ (75,b) 

Die  letzte  Formel  kann  zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts m  der  gelösten  Siibstanz  (g  Gramm  des  Lösungs- 
mittels) mittels  Beobachtung  der  Erniedrigung  /dt^  des  Ge- 
frierpunktes der  Lösung  dienen.  Die  Formeln  (75)  und  (75, b) 
sind  die  von  van't  Hoff  gegebenen;  sie  sind  den  Formeln  (62)  und 
(63),  S.  917,  vollkommen  analog.  Die  Gröfsen  jEJ|  werden  ein  für  allemal 
berechnet ;  wir  führen  einige  Beispiele  an : 


Lösungsmittel 

^1 

Lüsuntrsmittel 

^i 

l^enzul 

Wasser 

Ameisensäure 

Essijarsäure 

53 
1H,6 
28,4 
38,8 

Naphtalin 

Phenol      

Nitrolienzol 

Athvlenbromid 

69,4 
76 
69,5 
119 

Loomis  hat  Ei  für  verschiedene  wässerige  Lösungen  bestimmt 
und  für  die  meisten  E\  =  18,6  gefunden.  Ausnahmen  bilden  die 
Lösungen  von  Methylalkohol  (Ei  =  1^S,2),  Äthylalkohol  (18,4),  Acet- 
amid  (18,3)  und  Äther  (15,0). 

60* 
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Die  Formel  (74)  ergiebt: 

n^  _MQ^Jt^  _MQ^Jt^  _      21 

no~   AHT^    ~      2Tl      '"  100A\        '    "     "     ^'^^ 

Für  wässerige  Lösungen  (J£  =  18,  ü^i  ^  18t9)  Haben  wir 

'ii  =  ^ (77) 

Wo         106  ^     ^ 

Wir  wenden  uns  nun  zur  Betrachtung  des  Zusammenhaugea 
zwischen  der  Gefrierpunktserniedrigung  z/f^  und  dem  osmoti- 
schen Druck.     Wir  hatten,  siehe  (66, b),  S.  922, 

M     Wo 

Da  der  Druck  P  sich  auf  eine  verdünnte  Lösung  bezieht,  deren 
Gefrierpunkt  T  sich  wenig  von  jTq  unterscheidet,  können  wir  in  (74) 
T  statt  Tq  setzen.  Die  Formeln  (74)  und  (78)  ergeben,  wenn  man 
das  specifische  Volumen  s  des  Lösungsmittels  (s  =  I :  i))  einführt. 

Setzen  wir  1:8  =  2):=;  1000  i)o  und  A  =  —r-r ,  so  erbalt-en  wir 

426 

P  in  Kilogrammmetern ;  dividieren  wir  die  rechte  Seite  aulserdem  noch 

durch  10  333,  so  haben  wir 

P  _  ^^^^(s9x  ^ ^^  Atmosphären      ....     (80) 

In  dieser  Formel  ist  P  der  osmotische  Druck,  Do  die 
auf  Wasser  bezogene  Dichte  des  Lösungsmittels,  Qi  die  in 
kleinen  Kalorien  ausgedrückte  latente  Schmelzwärme  von 
lg  des  Lösungsmittels,  T  die  Erstarrungstemperatur  des 
Lösungsmittels,  zi  t-^  die  Gefrierpunktserniedrigung  der 
Lösung. 

Für  wässerige  Lösungen  ist  Do  =   1 ,  (>i  =  79,  T  =  273  und 

P=  12,07  z/<  Atmosphären (81) 

Die  Formeln  (79),  (80)  und  (81)  sind  vollkommen  analog  den 
Formeln  (67,  b),  (67,  c)  und  (67,  e)  auf  S.  924,  welche  sich  auf  die  Er- 
höhung z//  des  Siedepunktes  bezogen.  Die  Formeln  (67)  auf  S.  92o 
und  (79)  ergeben 

2T2  jp  —  y 

Durch  diese  Formel  wird  der  Zusammenhang  bestimmt 
zwischen  der   Erniedrigung  jp — i>'  der  Dampfspannung  und 
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der  Erniedrigung  dt^  des  Erstarrungspunktes  T  einer 
Flüssigkeit,  deren  Molekulargewicht  und  latente  Schmelz- 
wärme M  und  Qx  sind,  wenn  in  ihr  eine  heliebige  Substanz 
aufgelöst  wird;  es  versteht  sich,  dals  p  und  p'  gleichfalls  auf  die 
Temperatur  T  bezogen  sind.  Eine  andere  Ableitung  der  obigen  For- 
meln hat  Lengfeld  (1901)  gegeben. 

Für  wässerige  Lösungen  (T  =  273,  M  =  18,  Q^  =  79)  haben 
wir 

JU  =  105-^   "^-^ (83) 

P 

Dasselbe  Resultat  erhalten  wir,  wenn  wir  (81)  mit  (67,  d)  kombi- 
nieren, wobei  man  T  =  273  setzen  muß.  Hiermit  stimmt  die  Kom- 
bination der  Formeln  (65),  S.  921  und  (77)  gleichfalls  vollkommen 
überein. 

Mit  der  experimentellen  Prüfung  der  van't  Hof  fachen  Formeln, 
besonders  für  Nichtelektrolyte  befafste  sich  yanH  Hoff  selbst 
und  dann  Eykmann,  Raoult,  Beckmann,  Ramsay,  Ponsot, 
Abegg,  Jones,  Loomis,  Wildermann,  Battelli  und  Stefanini, 
Bodländer,  Jones,  Auwers  und  Orton,  Pickering,  Hausrath, 
Chruschtschow,  Roth  und  viele  andere.  Wir  führen  die  Resultate 
der  von  den  genannten  Forschem  ausgeführten  Messungen  nicht  an. 
Es  ergab  sich  eine  sehr  befriedigende  Übereinstimmung  zwischen  diesen 
Resultaten  und  der  Formel  von  van't  Hoff. 

Bedeutende  Abweichungen  zeigten,  wie  auch  zu  erwarten  war,  die 
wässerigen  Lösungen  der  Elektrolyte.  Für  dieselben  ist  die  Ernie- 
drigung /dt^  i-mal  so  grofs,  als  sie  nach  der  Formel  von  vanH  Hoff 
der  Fall  sein  mülste.  Arrhenius  zeigte,  auf  welche  Weise  i  durch 
Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Lösungen  (siehe  Bd.  IV) 
bestimmt  werden  kann.  Die  Grölsen  i,  welche  auf  diese  Weise  und 
mit  Hülfe  von  Beobachtungen  der  Gefrierpunktserniedrigung  (Verhältnis 
des  beobachteten  /dti  zum  berechneten)  erhalten  wurden,  zeigten  eine 
sehr  gute  Übereinstimmung.  Dasselbe  kann  man  von  den  Messungen 
Meyer-Wildermanns  sagen. 

In  neuerer  Zeit  sind  die  Lösungen  von  Elektrolyten  speziell  von 
Mc.  Gregor,  Jones  und  Getman,  Jahn  u.  a.  studiert  worden. 

Lösungen  von  mehreren  Stoffen  (Gemenge)  untersuchte  Osaka 
(1903);  er  fand,  dafs  die  Depression  /d t^  des  Gemenges  nahe  gleich 
ist  der  Summe  der  Depressionen,  welche  den  einzelnen  Bestandteilen 
entsprechen. 

Tammann  (1889)  und  Heycock  und  Neville  (1889—1890)  u.  a. 
bestimmten  die  Erniedrigung  der  Erstarrungstemperatur  von  Lösungen 
von  Metallen  in  Hg  {Ey^  =  388),  Na  {E^  =  360)  und  Sn  {E^  =  408). 
In  Hg  und  Sn  gelöst,  sind  die  Metalle,  wie  es  scheint,  in  der  Form  von 
einatomigen  Molekülen  enthalten ;  in  Na  dagegen  ist  der  Bau  der  Mole- 
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küle  der  gelösten  Metalle  ein  komplizierterer,  und  die  Moleküle  enthalten 
wahrscheinlich  vier  Atome  (die  beobachteten  Ei  betragen  100  und 
weniger). 

Die  oben  entwickelten  Formeln  lassen  sich  auf  konzentrierte  Lö- 
sungen ebensowenig  anwenden  wie  die  Gesetze  yon  Boyle  und  Gay- 
Lussac  auf  Gase,  welche  nicht  sehr  weit  vom  Yerflüssigiingspunkte 
entfernt  sind.  Bredig  und  Noyes  erweiterten  die  Theorie  der  Lö- 
sungen, indem  sie  von  der  Voraussetzung  ausgingen,  dals  der  osmo- 
tische Druck,  das  Volumen  und  die  Temperatur  der  Lösung  durch  eine 
Gleichung,  welche  mit  der  von  yan  der  Waals  identisch  ist,  mit- 
einander verbunden  sind.  In  derselben  Richtung  arbeiteten  Ewan 
(1899)  und  Wind  (1901). 

Im  Jahre  1902  hat  Jahn  eine  erweiterte  Theorie  der  verdünnten 
Lösungen  entwickelt  und  dieselbe  auf  verschiedene  Erscheinungen,  so 
auch  auf  das  Erstarren  der  Lösungen,  angewandt.  Die  Formel  für 
^tif  welche  Jahn  hierbei  erhielt,  ist  von  Roth  (1903)  und  dann  vou 
Jahn  selbst  (1904)  an  verschiedenen  konzentrierten  Lösungen  gepnift 
worden. 
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—  und  Corloy,  Thermometer  für 
hohe  Temperaturen  57. 

—  und  Ramsay,  Abhängigkeit  der 
GröXse  «v  der  Gase  H^,  Nj,  O,  vom 
Druck   167. 

Barnes,  Dichte  des  Eises  595. 

—  und  Callendar,  Wärmekapazität 
des  Wassers  181. 

—  und  Cooke,  Wärmekapazität  des 
Wassers  unter  0°  185,  Wärmekapazität 
des  Quecksilbers  219. 

Bar  toll,  Wärmekapazität  des  Anilins 
218,  Druck  der  strahlenden  Energie 
573. 

—  und  Stracciati,  Wärmekapazität 
des  Wassers  180,  Wärmekapazität 
des  Quecksilbers  219,  Wärmekapazität 
cv  des  Wassers  559,  Abänderung  der 
Formel  von  Biot  735. 

Bar  US,  Thermoclektrisches  Pyrometer 
81,  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Thy- 
mols  384,  Überhitzung  fester  Körper 


594,  Schmelzpunkte  des  Napbtalins 
bei  verschiedenen  Drucken  610, 
Dampfdruck  über  verflüssigten  Me- 
tallen 722,  Anwendbarkeit  der  Formel 
von  Hertz  740. 

Bateil i,  Yolumänderung  organischer 
Substanzen  beim  Schmelzen  598,  £in- 
flufs  des  Druckes  auf  den  Schmelz- 
punkt 609,  Latente  Schmelzwärme 
einiger  Sul)stanzen  618,  Dritte  Me- 
thode der  Bestimmung  der  Spann- 
kraft gesättigten  Dampfes  711,  Spann- 
kraft gesättigter  Wasserdämpfe  721, 
Formel  für  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes 786,  Speciflsches  Volumen 
gesättigter  Dämpfe  757 ,  Zustands- 
gieichung 795. 

Batschinski,  Beziehimg  zwischen  der 
molekularen  latenten  Siedewärme  und 
der  Siedetemperatur  664. 

Baudain,  Petrolätherthermometer  57. 

—  und   Holborn,    s.    Holborn  und 
Baudain. 

Baudrimont,  Temperatur  des  Wasser- 
tropfens im  sphäroidalen  Zustande 
643. 

Bauer,  Bestimmung  des  specifischen 
Volumens  gesättigter  Dämpfe  756. 

Baumgartner,  Wärmekapazität  des 
Wassers  178. 

Beckmann,  Thermometer  56,  Mole- 
kularbestimmungen 917,  Krvoskop 
943. 

Becquerel,  Photometrische  Pyrometrie 
73,  Theimoelektrisches  Pyrometer  79. 

Bede,  Wärmekapazität  als  Funktion 
der  Temperatur  215. 

Behn,  Wärmekapazität  verschiedener 
Metalle  und  des  Graphits  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  216,  Abhängig- 
keit der  Atomwärme  von  der  Tem- 
peratur 259 ,  Sublimations  wärme 
fester  Kohlensäure  61 9,Verdampfun^- 
wärme  verflüssigter  Gase  662,  Sjfeci- 
fisches  Volumen  der  Dämpfe  ver- 
flüssigter Gase  749. 

—  und     Kiebitz,      Messung    tiefer 
Temperaturen  84. 

Beketow,  N.,  Wärmekapazität  von 
Palladium,  welches  Wassoi-stoff  ab- 
sorbiert hat  220,  264,  Begel  für 
Siedetemperaturen  642. 

Bellati  und  Romanesl,  Modifika- 
tionen des  Ammoniumnitrats  6*21, 
Umwandlungswärme  des  Jodsilbers 
622. 

Benoit,  Untersuchungen  über  dieMe 
thode  von  Fizeau  y9,  Ausdehnurg 
von  Kalkspat  und  Quarz  112. 

B^rard,   s.  Delarocbe  und  Berard. 
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Borgtet,  Absolute  Wärmeleitungs- 
fähigkeit fester  Körper  363,  Wärme- 
leitungsfähigkeit des  Quecksilbers 
379. 

Berken  husch,  Temperatur  der 
Bunsenflamme  302. 

Berthelot,  Optische  Methode  der 
Temperaturbestimmung  62,  73,  For- 
mel für  die  Wärmeausdehnung  der 
Flüssigkeiten  144,  Bührwerk  200, 
Über  die  Grölse  cu,v  für  Gase  269, 
Wärmetönung  beim  Verbrennen  von 
Graphit  und  Diamant  290,  Thermo- 
chemische  Untersuchungsmethoden 
293,  294,  Methode  der  kalorimetri- 
schen Bombe  296,  Prinzip  der  maxi- 
malen Arbeit  303,  Begel  für  Siede- 
temperaturen 642,  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Yerdampfungswärme 
649,  Verdampfangswärmen  verschie- 
dener Flüssigkeiten  656,  s.  Vieille 
und  Berthelot. 

Bertrand,  Formeln  für  die  Beziehung 
der  Dampfspannung  zur  Temperatur 
736,  Anwendbarkeit  der  Formel  von 
Hertz  740. 

Bessel,  Kalibrierungsmethode  der 
Thermometerröhre  41. 

Bestelmeyer  und  Valentiner, 
Dampf  dichte  des  Stickstoffs  797. 

B^tancourt,  Messung  der  Spannkraft 
gesättigten  Dampfes  711. 

Billet,  Yolumzunahme  des  Jods  beim 
Schmelzen  598. 

Biot,  Vergleich  der  Wärmeleitungs- 
fähigkeiten 357,  Formel  für  die  Be- 
ziehung der  Dampfspannung  zur 
Temperatur  735. 

Biron,  Ausarbeitung  der  Methode  von 
Black  und  Thomson  zur  Bestim- 
mung von  Wärmekapazitäten  213, 
Wärmekapazität  der  Mischungen  von 
Wasser  und  Schwefelsäure  222. 

Bjerken,  Ausdehnung  von  Kautschuk 
103. 

Black,  Verdampfungswärme  des  Was- 
sers 647. 
—  und  Thomsen,    Methode    zur  Be- 
stimmung der  Wärmekapazitäten  213. 

Blagden,  Erstarren  von  Lösungen 
941. 

Blond lot,  Wirkung  des  elektrischen 
Feldes  auf  die  Spannkraft  des  ge- 
sättigten Dampfes  746. 

Blümcke,  Dampfspannung  flüssigen 
Ammoniaks  728,  flüssiger  schwefliger 
Säure  729. 

Bock,  Bildung  der  Tropfe u  im  Dampf- 
strahl 745. 

Bodenstein,  Über  Thermostate  85. 
Ghwolson,   Physik.    III. 


Bogajewski,  Gültigkeitsgrenzen  der 
Formel  von  Antoine  741,  Analyse 
der  van  der  Waalsschen  Formel 
802 ,  Studien  über  die  Gesetze  der 
korrespondierenden  Zustände  849. 

Bogojawlensky,  Wärmekapazität 
organischer  Substanzen  218. 

Bogorodsky,  Kryohydrate  864. 

Du  Bois  und  Wills,  Dampfspannun- 
gen über  fester  CO«  700,  730. 

Boltzmann,  Abhängigkeit  der  Gröfse 
k  =:cp:ev  von  der  Anzahl  der  Atome 
in  der  Molekel  225,  Ableitung  der 
Begel  von  Dulong  und  Petit  für 
feste  Elemente  260,  Abhängigkeit  der 
Gröfse  k  von  der  Form  der  Atome 
270,  Wärmeleitung  in  Gasen  387, 
Umkehrbare  und  nicht  umkehrbare 
Prozesse  453,  Der  zweite  Hauptsatz 
499,  Mechanische  Begründung  des 
zweiten  Hauptsatzes  528,  529,  Ab- 
leitung des  Gesetzes  von  Stefan  mit 
Hülfe  des  zweiten  Hauptsatzes  574. 

Bontschew,  Kritik  des  Eiskalorimeters 
191,  Atomwärme  des  Aluminiums  259. 

Bor  da,  Bestimmung  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten starrer  Körper  95. 

Bosscha,  Ausdehnungskoeffizient  des 
Quecksilbers  120,  Beduktion  der 
Begnault sehen  Bestimmungen  der 
Wärmekapazität  des  Wassers  177. 

Böttcher,  Depression  des  N ullpunktes 
bei  Jenaer  Glas  47. 

Bottomley,  Wärmeleitung  der  Flüssig- 
keiten 378,  Schmelzen  des  Eises  unter 
Druck  607,  s.  Nichol  und  Bottom- 
ley. 

Boudouard,  Eigenschaften  einiger 
Legierungen  589. 

Boussinesq,  Erkaltung  fester  Körper 
in  Flüssigkeiten  320. 

Boutigny,  Sphäroidaler  Zustand  645. 

Boyle  und  Mariotte,  Gesetz  über 
Gasdruck  536. 

B  o  y  n  t  o  n ,  Wärmekapazität  zusammen- 
gesetzter Körper  270. 

Braun,  Prinzip  von  Le  Chatelier- 
Braun  474,  Abhängigkeit  der  Lö- 
sungswärme von  Druck  und  Tem- 
peratur 907. 

Breguet,  Thermometer  64. 

Brillouin,  Schmelzen  und  Erstarren 
612. 

Brix,  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Verdampfungswärme  648,  649. 

Broch,  Ausdehnungskoeffizient  des 
Quecksilbers  121 ,  Formel  für  die 
Dampfspannungen  741,  s.  Zeuner 
und  Broch. 
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Brown  und  Smith,  Bestimmung^  der 
Verdampfungflwärme  647,  650. 

Bruni,  Mischungen  dreier  Flüssig- 
keiten 928. 

Brunker,  Dichte  de»  Eises  595. 

Brüsch,  Wärmekapazität  des  Wassers 
179. 

Buff,  Wärmeleitfähigkeit  der  Gase 
392,   Sphäroidaler  Zustand  643,  644. 

Bulatoff,  Kritische  Konstanten  837. 

Bunsen,  Eiskalorimeter  187,  189, 
Dampfkalorimeter  209,  Verbrennungs- 
temperatur des  Wasserstoffs  302, 
Dichtigkeit  des  Eises  595,  Einfluls 
des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt 
608,  609,  Latente  Schmelzwärme  des 
Eises  619,  Erklärung  der  Geyser  «37. 

Bussy  und  Baignet,  Über  die  An- 
wendbarkeit des  Gesetzes  von  Neu- 
mann  auf  Mischungen  von  Flüssig- 
keiten 220,  Kondensierung  mehrerer 
Gase  677. 

Buzzola,  s.  Lussana  und  Buzzola. 

By  ström,  Wärmekapazität  einiger 
Metalle  für  verschiedene  Temperatur- 
Intervalle  216. 


c. 


Cagniard  de  la  Tour,  Kritischer 
Zustand  814,  Meniskusmethode  826. 

Cahours,  Wärmeausdehnung  unge- 
sättigter Dämpfe  798. 

Cailletet,  Kondensierung  permanenter 
Gase  680,  Verflüssigung  von  Gas- 
gemischen 690,  Dampfspannung  von 
verflüssigtem  Stickoxydul  728,  von 
Kohlensäure  729,  von  Äthylen  730, 
Retrograde  Kondensation  840. 

—  und  Colardeau,  Spannkraft  ge- 
sättigten Wasserdampfes  721,  Messung 
kritischer  Konstanten  828,  Kritischer 
Zustand  von  Lösungen  832. 

—  und  Mathias,  Bestimmung  des 
si)eciHschen  Volumens  gesättigter 
Dämpfe  755. 

Gallen  dar,  Elektrisches  Pyrometer 
70,  71. 

—  und  Bfirnes,  Wärmekapazität  des 
Wassers   181. 

De  CandoUe,  Wärmeleitung  des  Hol- 
zes 377. 

Cantune  und  Contino,  Kubischer 
Ausdehniinjjskoeffizient  gedehnten 
KauiscliukK  104. 

Cantor,  Theorie  des  Taupunktes  775. 

('a])stick,  Die  Gröfse  k  für  Gase  und 
Dämpfe  •Jö4. 

C'ardani,  s.  Tomin ii sin i  u.  Oardani. 


Carnelley,  Verdampfen  von  Eis  696, 
Gesetzmäfsigkeiten  in  Bezug  auf  Lös- 
lichkeit 890. 

Carnot,  Zweiter  Hauptsatz  410,  Post- 
hume  Notizen  413,  Kreisprozels  470, 
Lehrsatz  486,  490. 

G  a  u  b  e  t ,  Betrograde  Kondensation  690, 
840. 

Gazin,  Die  Grö&e  k  für  verschiedeDe 
Gase  250,  Versuche  über  Volumen- 
änderung gesättigter  Dämpfe  764. 

Ge liier,  Verhältnis  der  Wärmeleitung 
zur  Elektrizitätaleitung  für  Kohle 
370. 

Centnerszwer,  Kritischer  Zustand 
von  Lösungen  fester  Körper  843, 
8.  Waiden  und  Gentnerszwer. 

Ghappuis,  Gasthermometer  26,  37, 
Apparat  zur  Bestimmung  des  Funda- 
mentalpunktes  100®  37,  Vergleichung 
verschiedener  Thermometer  52,  53, 
Ausdehnung  des  Porzellans  55,  67, 
des  amorphen  Quarzes  107,  des 
Wassers  130,  Thermischer  Druck- 
koeffizient der  Gase  160,  des  Wasser- 
stoffs 161 ,  Abhängigkeit  der  Gröfse 
«p  für  Gase  von  der  Temperatur  166, 
8.  Hautefeuille  und  Chappuis. 
—  u.  Mathias,  Verdampfungswärme 
verflüssigter  Gase  656,  661. 

Gharpy,  Legierungen  aus  drei  Me- 
tallen 590,  Eutektische  Legierungeu 
865. 

Ghatelier,  s.  Le  Ghatelier. 

Ghatlock,  s.  Milner  und  Ghatlock. 

Ghavanne,  s.  Moissan  und  Cha- 
vanne. 

Ghree,  Wärmeleitung  der  Elüssigkeiteit 
378. 

Ghristian,  s.  Arzberger  und  Chii- 
stian. 

Christiansen,  Erkaltung  der  Könn-r 
319,  322,  Methode  zur  Messung  er 
Wärmeleitung  371,  382,  395. 

Chruschtschow,  Verbesserung  des 
Kryoskops  944. 

Ghurchill,  s.  Bichards  und  Chur- 
chill. 

Ghwolson,  Apparat  zum  Vergleich 
der  Wärmeleitungsfähigkeit  verscbit- 
dener  StäDe  356,  Abhängigkeit  der 
Wärmeleituug  von  der  Teuii:»eratur 
370. 

Glapeyron,  Graphische  Darstellungen 
456. 

Claude,  Eigenschaften  verflüssigter 
Luft  689,  Apparat  zur  Verflüssigung 
von  Luft  6^3, 

Glausius,  Zustandsgieichung  IM. 
Wärnieleitung  in  Gasen  387,  Zweit*  r 
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Hauptsatz  410,  Berechnung  des 
mechanischen  Wärmeäquivalents  434, 
Über  den  Ausdruck  Xdx-\-  Ydy  434, 
Wärmeinhalt  und  Werkinhalt  460, 
Foimeln,  welche  aus  dem  ersten 
Hauptsatz  folgen  467 ,  Postulat  487, 
Lehre  von  den  Äquivalenten  491, 
Satz  von  der  Entropie  515,  Mecha- 
nische Begründung  des  zweiten  Haupt- 
satzes 528,  Wahre  Wärmekapazität 
555,  Schmelzen  des  Eises  durch  Druck 
605,  Latente  Yerdampfungswärme  des 
Wassers  654,  Ableitung  der  Gleichung 
von  Boche  733,  Berechnung  des 
specifischen  Volumens  gesättigter 
Wasserdämpfe  747 ,  Berechnung  der 
Dichte  des  gesättigten  Wasserdampfes 
749,  Eigenitchaften  der  theoretischen 
Isotherme  iB05. 
Clement,  Zerfall  von  Ozon  bei  hohen 
Temperaturen  301. 

—  und  Desormes,  Bestimmung  der 
Gröfse  k  =  cp:  cv  244,  Verdampfungs- 
wärme  des  Wassers  649. 

Glouet,  s.  Monge  und  Clouet. 
Colding,  Natur  der  Wärme  413. 
Colardeau,      siehe     Cailletet     und 
Colardeau. 

—  und  Rivi^re,  Spannkraft  gesät- 
tigter Quecksilberdämpfe  724. 

Compan,  Untersuchung  der  Formeln 
von  Dulong  und  Petit  319. 

Contino,  s.  Cantone  und  Contino. 

Cooke,  8.  Barnes  und  Cooke. 

Coppet,  Dichtemaxiraum  des  Wassers 
126 ,  Molekulare  ErniedrigUDg  der 
Temperatur  des  Dichtemaximums  128, 
Erstarren  von  Lösungen  442. 

Coriolis,  Dampfspannung  als  Funk- 
tion der  Temperatur  733. 

Corley,  s.  Baly  und  Corley. 

Graft,  Reduktion  des  Siedepunktes 
auf  den  Normaldruck  640. 

G raf ts,  Siedetemperaturbestimmungen 
55,  Dampfdruckpyrometer  68. 

Crighton,  s.  Southern  u.Crighton. 

Crookes,  Radiometer  279,  Versuche 
über  Wärineleitung  in  Gasen  3^7. 

(.'rova,  Hygrometer  777. 

('Urie  und  Laborde,  Wänneentwicke- 
lung  des  Radiums  285. 


D. 


Dahlander,  Einflufs  dos  Dehnens  auf 
den  Ausdehnungskoeffizienten  von 
Metallen   103,  r>65. 

Dalton,  Ausdebnunjrskoeffizient  der 
Gase  153,  Verdampfungsgeschwindig- 


keit 633,  Spannkraft  gesättigten 
Wasserdampfes  712,  Gesetz  für  die 
Dampfspannung  von  Flüssigkeiten 
731,  Daltonsches  Gesetz  768. 

Damien,  EinfluXs  des  Druckes  auf  den 
Schmelzpunkt  610. 

Daniell,  Hygrometer  775. 

Darcet,  Legierung  590. 

D  a  r  z  e  n  s ,  Korrespondierende  Zustände 
852. 

Davy,  Sicherheitslampe  351,  Versuch 
über  die  Natur  der  Wärme  413,  Kon- 
densierung von  HCl  676. 

Day,  Korrektionen  zu  denRowland- 
sehen  Zahlen  179,  s.  Holborn  und 
Day. 

Debray,  Dissociation  von  CaCOg  701. 

Delarive,   Wärmeleitung   des  Holzes 
376. 
—  undMarcet,  Wärmekapazität  des 
Diamants  213. 

Delaroche  u.  Börard,  Wärmekapazi- 
tät der  Gase  bei  konstantem  Druck  226. 

De  Luc,  Methode  der  Bestimmung 
des  Ausdehnungskoeffizienten  starrer 
Körper  95,  Einfiuls  gelöster  Luft  auf 
den  Siedepunkt  639. 

Demerliac,  Einflufs  des  Druckes  auf 
den  Schmelzpunkt  611. 

Deprez,  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Verbrennungswärme  294. 

De«ains,  s.  De  la  Provostaye  und 
D  e  s  a  i  n  8. 

Desormes,  s.  Clement  und  Desor- 
mes. 

Despretz,  Bestimmung  des  Dichte- 
maximums des  Wassers  126,  127, 
Dichtemaximum  von  Lösungen  127, 
Wärmeleitung  fester  Körper  358, 
Wärmeleitung  von  Flüssigkeiten  378, 
Temperatursprung  an  der  Grenze 
zweier  Körper  401 ,  Schmelzen  ver- 
schiedener Substanzen  585 ,  Unter- 
kühlung von  Flüssigkeiten  592,  Ver- 
dampfungswärme des  Wassers  649, 
VerdampfungswäiTue  verschiedener 
Flüssigkeiten  663. 

Deville,  Sainte-Claire-,  Schmelzen 
von  Pt  und  Silicium  585. 

Deville  und  Troost,  Gaspyrometer, 
Dampf  dich  tebestimmung  als  pyro- 
metrisches  Verfahren  67. 

De  war,  Ausdehnungskoeffizient  der 
Körper  bei  tiefen  Temperaturen  104, 
Wärmekapazität  verflüssigter  Gase 
213,  219,  257,  Schmelzen  des  Eises 
durch  Druck  605,  Verflüssigung  und 
Erstarren  von  Wasserstoff  H87,  Ver- 
suche Helium  zu  verflüssigen  689, 
Apparat  zur  Verflüssigung  von  Wasser- 
Öl* 
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Stoff  692,  8.  Gladstone  u.  Dewar,   I 

8.  Moissan  und  Dewar. 
Dickson,  Platinpyrometer  71. 
Diesselhorst,   s.  Jäger  u.  Diessel- 

hörst,    s.    Thiesen,    Scheel    und 

Diesselhorst. 

Dieterici,  Wärmekapazität  des  Was- 
sers 181,  Bestimmung  des  mechani- 
schen Wärmeäquivalents  431,  Wärme- 
kapazität cv  des  Wassers  559,  Maxi- 
malwert der  latenten  Yerdampfungs- 
wärme  646,  852,  Latente  Ver- 
dampfungswärme des  Wassers  bei  0^ 
655,  Kritisches  Volumen  824. 

Doebereiner,  Sphäroidaler  Zustand 
644. 

Donle,     Druck    auf   die   Badiometer- 

:4tflügel  281. 

Donny,  Einflufs  gelöster  Luft  auf  den 
Siedepunkt  639. 

Draper,  Strahlung  eines  erhitzten 
Drahtes  317. 

Drecker,  Experimentelle  Prüfung  der 
Formeln  von  Thomson  562. 

Dreser,  Die  Grölse  k  für  Luft  250. 

D  r  i  o  n ,      Ausdehnungskoeffizient    von 

}i| flüssigem  SO«  142. 

Dufour,  Quarzthermometer  mit  Zinn 
66,  Unterkühlung  von  Wassertropfen 
592,  Dichtigkeit  des  Eises  595,  Ein- 
fluXs  gelöster  Luft  auf  den  Siede- 
punkt 639. 

D u h em ,  Thermodynaniische  Potentiale 
519,  Abhängigkeit  der  Spannkraft 
des  gesättigten  Dampfes  von  der 
Oberflächen  form  der  Flüssigkeit  744, 
Einflufs  des  magnetischen  Feldes  auf 
die  Dampfspannung  747,  Taukurve 
935,  Konzentration  des  Dampfes  940. 

Dühring,  Gesetz  der  Dampfspannung 
732,  742. 

Du  long,  Bestimmung  von  k  aus  der 
Schallgeschwindigkeit  253;  Verbren- 
nungswärmen 294 ,  Wärmeleitung 
fester  Körper  361 ,  Dampfspannung 
als  Funktion  der  Temperatur  733. 

—  und  Ära  go,  Spannkraft  des  Wasser- 
dampf es  713. 

—  und  Mitscherlich,  s.  Mitscher- 
lich  und  Dulong. 

—  und  Petit,  Kritischer  Ausdehnungs-  ; 
koeffizient  fester  Körper  96 ,  Aus- 
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dehnungskoeffizient des  Methyläther« 
141,  Formel  für  die  Ausdehnung  der 


Flüssigkeiten  144,  Vergleichung  der 
von  Magnus,  Begnault  undJolly 
gefundenen  Werte  ap  für  Luft  160. 
Kritischer  Zustand  und  Kapillarität 
821. 
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Flüssigkeiten  265,  Messung  der  kriti- 
schen Temperatur  827,  s.  Sajon- 
tschewski  und  Nadeshdin. 
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692,  693,  Dampfspannung  verflüs«.ig- 
ten  Sauerstoffs  726.  Stickstoffs  727, 
Stickoxyds,  Schwefelwasserstoffs  728, 
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662,  verschiedener  Flüssigkeiten  663. 

Petit,  s.  Dulong  und  Petit. 

Petruschewski,  Belative  Leitungs- 
fähigkeit fester  Körper  355,  flüssiger 
Körper  385. 

Pettersson,  Gefrieren  von  Wasser, 
Ameisensäure  und  Essigsäure  596, 
Abhängigkeit  der  latenten  Schmelz- 
wärme von  der  Schmelztemperatur 
617. 

Pf  äff,  Wärmeausdehnung  der  Kry- 
stalle  110. 

Pfaundler,  Beobachtungsmethode 
beim  Mischungsverfahren  204,  Be- 
stimmung von  Wärmekapazitäten 
nach  der  elektrischen  Methode  211, 
nach  der  Methode  von  Hirn  212, 
Wärmetönung  der  Mischung  von 
H^SO^  und  H,0  300,  Formulierung 
des  zweiten  Hauptsatzes  499,  Spann- 
kraft gesättigter  Quecksilberdämpfe 
724,  Kryohydrate  864. 
—  und  Plattner,  Wärmekapazität 
des  Wassers  178. 

Pickering,  Schmelzwärme  dreier  Sub- 
stanzen 618. 

Pictet,  Ausdehnungskoeffizient  von 
flüssigem  Acetylen  142,  Beziehung 
zwischen  der  molekularen  latenten 
Siedewärme  und  der  Siedetemperatur 

663,  Kondensierung  permanenter  Gase 
681,  Pictetsche  Flüssigkeit  682, 
Dampfspannung  verflüssigter  schwef- 
liger Säure  729. 

Pierre,  Angaben  verschiedener  Ther- 
mometer 53,  Volumänderung  unter- 
kühlten Wassers  134. 

Piltschikow,  Thermodynamisches 
Potential  519. 

Pionchon,  Kalorimetrische  Bestim- 
mung   hoher    Temperaturen,    Aus- 


dehnungspyrometer 69,  Wärmekapa- 
zitäten von  Metallen  bei  verschie- 
denen Temperaturen  216,  Wärme- 
kapazität des  Quarzes  217. 

Pissarschewsky,  s.  Tanatar  und 
Pissarscbewsky. 

Van  der  Plaats,  Spannkraft  gesät- 
tigter Quecksilberdämpfe  724. 

Planck,  Temperatur  d  er  Strahlung  1 0, 
Wärmeleitfähigkeit  der  Gase  393, 
Kritik  der  Lehre  von  den  Äquivalen- 
ten 496 ,  Formulierung  des  zweiten 
Hauptsatzes  500 ,  Zustandsf unktion 
von  Planck  520,  Berechnung  der 
Dissociation  von  Jodwasserstoff  571, 
Gegenseitige  Diffusion  der  Gase  und 
„chemische  Differenz"  573 ,  Berech- 
nung der  Wärmekapazität  cp  gesät- 
tigter Dämpfe  767 ,  Thermodynami- 
sche  Theorie  verdünnter  Lösungen 
883,  Dampfspannung  von  Lösungen 
920,  Zusammensetzung  des  Dampfes 
von  Flüssigkeitsgemischen  938 ,  Er- 
starren von  Lösungen  946. 

Plattner,  siehe  Pfaundler  und 
Plattner. 

Plücker  und  Geilsler,  Ausdehnungs- 
koeffizient des  Eises  104,  Dichtigkeit 
des  Eises  595. 

Pohrt,  s.  Schuhmacher,  Pohrt  und 
Moritz. 

Poisson,  Poissonsche  Formel  225, 
Mathematische  Theorie  der  Wärme- 
leitung 328,  Temperatursprung  338, 
400. 

Popow,  A.  S.,  Abänderung  des  Ver- 
suches von  Trevelian  352. 

Potylizin,  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes 584. 

Pouillet,  Gaspyrometer  66,  Kalori- 
metrische Bestimmung  hoher  Tem- 
peraturen 69,  Optisches  Platinpyro- 
meter 73,  Thermoelektrische  Pyro- 
meter 79,  Abhängigkeit  der  Wärme- 
kapazität des  Pt  von  der  Temperatur 
216,  Wärmeentwicklung  bei  Be- 
netzung trockenen  Pulvers  284,  Er- 
kaltung einer  mit  Rufs  bedeckten 
Oberfläche  316. 

Preobraschenski,  Kalorimeter  199. 

P  r  e s  t o  n ,  Akustische  Thermometrie  72. 

Pringsheim,  siehe  Lummer  und 
Pringsheim. 

Prinsep,  Temperaturbestimmung  durch 
Schmelzen  von  Legierungen  70. 

Prony,  Formel  für  die  Dampfspan- 
nungen 741. 

De  la  Provostaye  und  Desains, 
Erkaltung  der  Körper  317,  Latente 
Schmelzwärme  des  Eises  619. 
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Pulfrich,  Vervollkommnung  des  Ap- 
parates von  Abbe  zur  Messung  von 
Ausdehnungskoeffizienten  99. 

Puluj,  Bestimmung  des  mechanischen 
Wärmeäquivalent«  425. 

Puschin,  siehe  Kurnakow  und 
Puschin. 

P  u  s  c  h  1 ,  Theoretisches  über  die  "W  ärme- 
kapazität  der  Lösungen  222,  Arten 
der  Wärmeleitung  326. 

Que  tele  t.Länge  der  jährlichen  Wärme- 
welle 351. 

Quincke,  Akustisches  Thermometer 
72. 

Quintus  Icilius,  Bestimmung  des 
mechanischen  Wärmeäquivalents  430. 


R. 


Bamsay ,  Dampfdruck  von  Amalgamen 
915,  s.  Baly  und  Bamsay. 

—  und  Eumorphopoulos,  Meldo- 
meter  70. 

—  undMiss  Marsball,  Verdampfungs- 
wärme 656. 

—  und  Young,  Begel  für  die  Siede- 
punkte chemisch  verwandter  Sub- 
stanzen 640,  Vergleichsmethode  der 
Verdampf uiigswännen  657,  Gesättigte 
Dämpfe  671,  Dampfdruck  des  Dampfes 
695 ,  Bestimmung  der  Spannkraft 
gesättigten  Dampfes  711,  720,  Spann- 
kraft gesättigter  Wasserdämpfe  721, 
Spannkraft  gesättigter  Quecksilber- 
dämpfe 724,  Dampfspannung  von  ver- 
flüssigtem Br  und  8  727,  Formel  für 
die  Dampfspannung  von  Flüssigkeiten 
73*2,  Formel  für  die  l)ampfs])aunung 
des  Quecksilbers  736 ,  Dichte  unge- 
sättigter Dämpfe  795. 

Rankine,  Formel  für  die  Ausdehnung 
der  Flüssigkeiten  145,  Formel  für 
die  Siedetemperatur  641,  Formel  für 
die  Dampfspannungen  738,  Spann- 
kraft und  specilisciies  Volumen  ge- 
sättigter Dämpfe  742. 

Raoult,  Gesetze  über  den  Dampfdruck 
von  Lösungen  912,  920 ,  Erstarren 
von  Li)sungeu  942,  Kryoskop  944. 

—  und  Reeoura,  Anomaler  Dampf- 
druck von  Lösungen  915. 

Rap]i,     Wärmekapazität    des    Wassers 

17J<. 
Rdnltowski,     siehe    Sajioshnikow, 

Hplwich  und  Rdultowski. 
Recknagel,     Angaben    verschiedener 


Thermometer  53,  Ausdehnungskoeffi- 
zient des  Quecksilbers  120,  Thermi- 
scher Druckkoeffizient  der  Luft  160. 

Bedtenbacher,     Natur    der    Wärme 
414. 

Begnault,    Gasthermometer   22,   An- 
gaben verschiedener  Thermometer  52, 
Gaspyrometer  66,  Dampfdichtebestira- 
mung   als  pyrometrisches   Verfahren 
68.    Volumausdehnung  verschiedener 
Glassorten    104,     Ausdehnungskoeffi- 
zient des  Quecksilbers'  117  u.  ff.,  Aus- 
dehnuugs  -     und     Druckkoef  tizienten 
der    Gase    154,     Ungleiche    Wärme- 
ausdehnung verschiedener  Gase  15y, 
Abhän^ngkeit    von    ap    und    «r   vom 
Druck  161,  162,  163,  Wärmekapazität 
des   Wassers    176,     Kalorimeter   194, 
Kalorimetrische    Methode    204,     B*?- 
stimmung  der  Wärmekapazität  nach 
der  Erkaltungsmethode  207,  Thermo- 
kalorimeter  208,    Ungleiche  Wärmt»- 
kapazität  allotropischer  Formen  213. 
258,     EinfluXs     der    Härte     auf    die 
Wärmekapazität  2 14,  W'ämiekapazität 
von  Legierungen  219,  Wärmekapazität 
cp  der  G-ase   2^0,   235,   Bestimmung 
der  Gixifse  k  aus  der  Schallgeschwin- 
digkeit 253,  Regel  von  Dulong  und 
Petit,     auf    Gase    augewandt    2(^7, 
Gesetz  vonRegnault  537,  Vt^rsuchf 
über  das  Gesetz  von  Joule  540,  Zu- 
stand sgleichung     realer     Ga'^e    546. 
Latente  Schmelzwärme  des  Ei>es  61t». 
Verdampf  ungs wärme  des  Wassers  b*?i 
verschiedenen      Temperaturen     650. 
verschiedener  Flüssigkeiten  656.  rto7, 
verflüssigter  Gase  661 ,    Dampfdruck 
von  Eis  und  von  unterkühltem  Walser 
697,  Vergleich  der  Methoden  der  Be- 
stimmung   des    Dampfdruck  e<»    710, 
Messung  der  Spannkraft   gfsättiirt«» 
Wasserdampfes  715,   Spannkraft  jre- 
hättigter    Dämpfe    719,     Spannkraft 
gesättigter     Qiieck^iilberdämpie     723. 
Dampfspannung  eines  Gemisches  von 
Flüssigkeiten  730,   Daltonsches  Gt?- 
sKz  731,  769,  Berechnung  der  Wh'Ssit- 
dampfspaunung  aus  der  Formel  von 
Roche  733,  Berechnung?  der  Dampf 
Spannung  nach  der  Formel  von  Bioi 
734,  735,   Hygrometer  776,  Wänue- 
kapazität  ungesättigter  Dämpfe  788. 
Dampfspannung     von      Flüssigkeii^- 
mischungen  930. 

Reicher,     Umwandlungstemi>ereratur 
des  Schwefels  621. 

Reis,       Wärmekapazität     organischf  r 
Flüssigkeiten  264. 

Reszoff,  s.  R.  Lenz  und  Keszoff« 
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KeynoldSf  Erklärung  des Badiometers 
280. 

—  und  M  o  o  r  b  y ,  Mechanisches  Wärme- 
äquivalent 184. 

Bichard,  s.  Jamin  und  Bichard. 

Bichards,  Ableitung  des  Gesetzes  von 
Dulong  und  Petit  260,  Wänne- 
tönung  und  Kompression  293. 

—  und  Churchill,    Konstante  Tem- 
peraturen 7. 

—  und  Mark,  Koeffizient  der  Wärme- 
ausdebnung  von  H„  N,  und  CO«  159. 

—  und   Wells,   Konstante   Tempera- 
turen 7. 

Bichardson,  Anwendbarkeit  der  For- 
mel von  Bamsay  und  Young   732. 

Biecke,  Druck  auf  die  Badiometer- 
flügel  281. 

Biet  seh,  Wärmeleitung  unreinen 
Kupfers  370. 

Biviere,  s.  Collardeau  u.  Biviöre. 

Bobert,  St.,  Temperaturänderung  bei 
Dehnungen  565. 

Boberts-Austen,  Legierung  Au — AI 
587. 

—  und  Stansfield,    Über  Legierun- 
gen 591. 

Bobertson,  Theoretisches  über  den 
Schmelzprozefs  618. 

Bobson,  8.  Kuenen  und  Bobson. 

Boche,  Dampfspannung  als  Funktion 
der  Temperatur  733. 

Bodwoll,  Änderung  des  Volumens  von 
Jüdsilber  beim  Erwärmen  106,  Poly- 
mori)hi8mus  des  Quecksilberjodids 
62!2. 

Bogers,  s.  Morley  und  Bogers. 

Bogowski,  Erkaltung  in  strömender 
Flüssigkeit  321 ,  Temperatursprung 
401. 

Bomancsi,  s.  Bellati  u.  Bomanesi. 

Röntgen,  Bestimmung  des  Verhält- 
nisses der  Wärmekapazitäten  der 
Gase  251  ,  Wäniieleitung  der  Kry- 
stallo  374. 

Iloozeboom,  Bakhuis,  Schmelz- 
kurvcn  von  Mischungen  oftl,  Beweis 
der  Phasenregel  870 ,  Beispiele  zur 
Phasenregel  882. 

Rosa,  8.  Altvater  und  Bosa. 

Böse,  Legierung  590. 

Bose-Innos,  Joule-Thomson eff ekt 
in  Gasen  551,  Korrektionen  der  Gas- 
thermometor  553. 

Rosetti,  Dichtemaximum  von  Lösun- 
gen 128,  Ausdehnung  des  Wassers 
i:;0,  133,  Gesetz  der  Strahlung  320. 

Rothe,  Pentanthermometer  84. 

Rotliniund,  Kritisclie  Lösungstempe- 
raUiren  927. 


Bowland,  Wärmekapazität  des  Was- 
sers bei  verschiedenen  Temperaturen 
179,  Bestimmungen  des  mechanischen 
Wärmeäquivalents  416,  423. 

Budberg,  Ausdehnungskoeffizient  der 
Gase  153,  Latente  Schmelzwärme  615, 
EinfluXs  des  GefäXses  auf  den  Siede- 
punkt 638,  Temperatur  der  Dämpfe 
von  siedenden  Flüssigkeiten  640. 

Büdorf  f ,  Erstarren  von  Lösungen  942. 

Bühlmann,  k  für  Metalle  559. 

Bumford,  Kalorimetrische  Versuchs- 
methode 200,  Natur  der  Wärme  412, 
Verdampfimgswärme  des  Wassers 
649,  8.  Hope  und  Bumford. 

BuXsner,  Youngscher  ModxQus  für 
Kautschuk  104,  Ausdehnungskoeffi- 
zient von  Guttapercha  106. 

Butherford,  Maximum-  und  Mini- 
niumthermometer  57. 

8. 

Sahmen,   s.  Tammann  u.  Sahmen. 

Sahulka,  Bestimmung  des  mechani- 
nischen  Wärmeäquivalents  426. 

Sajontschewski,  Dampf  spannimg 
verflüssigter  schwefliger  Säure  729, 
Benutzung  der  Formel  von  Boche 
734. 
—  und  Nadeshdin,  Dampfspannung 
organischer  Flüssigkeiten  723. 

Salvioni,  Hygrometer  778. 

Saposhnikow,  Helwich  und  Bdul- 
t  o  w  s  k  i ,  M  ischungen  organischer 
Substanzen  591. 

Schaff  got seh,  Mischungen  von  KNO3 
und  NaNG»  590. 

Schauffelberger,  Temperatursprung 
an  dnr  Grenze  zweier  Körper  368. 

Scheel,  Ausdehnungskoeffizienten  ver- 
schiedener Körper  102,  107,  Dichte- 
maximum des  Wassers  127,  Ausdeh- 
nung des  Wassers  130,  Dampfdruck  ' 
des  Eises  699,  700,  Bestätigung  der 
Formeln  von  Thiesen  700,  Dampf- 
druck über  unterkühltem  Wasser  722, 
8.  Thiesen,  Sclieel  und  Diessel- 
horst,  8.  Thiesen,  Scheel  und 
Seil. 

Schenk  und  Schneider,  „Umwand- 
lung" flüssiger  Krystalle  627. 

Schiff,  Abhängigkeit  der  Wärme- 
kapazität von  Flüssigkeiten  von  der 
Temperatur  218,  264,  Verdampf ungs- 
wjirmen  656 ,  Bestätiguntr  der  Begel 
vim  Trouton  663. 

Schiller,  TemperaturbcirritT  7,  For- 
mulierung des  zweiten  Hauptsatzes 
500,  Froie  Energie  und  thermodyna- 
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misches  Potential  519,  Ausdruck  für 
cp  in  Qasen  549,  Über  gegenseitige 
Diffusion  in  Gasen  573,  Beeinflussung 
der  Dampfspannung  durch  äulsere 
Kräfte  7 4H,  Beeinflussung  der  Dampf- 
spannung durch  ein  dem  Dampf  bei- 
gemischtes Gas  747. 

8  c  h  i  n  t  z ,  Thermoelektrwches  Py  ro  - 
meter  80. 

Schlamp,  Wärmekapazität  von  Flüssig- 
keiten 211. 

Schleiermacher,  Wärmeleitfähigkeit 
der  Gase  395. 

Schmidt,  G.  C. ,  Das  Daltonsche 
Gesetz  731,  Kritische  Temperatur  von 
Mischungen  838. 

Schmidt,  G.  G.,  Spannkraft  gesättig- 
ten Dampfes  712. 

Schneider,  sl  Schenk  u.  Schneider. 

Schön tj es,  Transportables  Pyrometer 
82. 

Schott,  Thermometer  ohne  Depression 
des  Nullpunktes  47 ,  Ausdehnungs- 
koeflizient  rasch  oder  langsam  ge- 
kühlten Glases  104. 

—  und  Winkelmann,  Ausdehnungs- 
koeffizient verschiedener  Glassorten 
105. 

Schröter,  Bestimmimg  des  mechani- 
schen Wärmeäquivalents  434. 

Schtschegljaew,  siehe  Zinger  und 
Schtschegljaew. 

Schukarew,  Abänderunj^  des  Dampf- 
kalorimeters  210,  s.  Luginin  und 
Schukarew. 

Schuller,  Wärmekapazität  von  Mi- 
schungen von  Flüssigkeiten  220,  von 
Lösungen  221 ,  Verbronnungswärme 
des  Wasserstoffs  296. 

—  und  Wartha,  Eiskalorimeter  187, 
191. 

Schulze,  F.  A.,  Wärmeleitung  ver- 
schiedener Legierungen  361 ,  fester 
Körper  367. 

Schumacher,  Pohrt  und  Moritz, 
Ausdehnungskoeffizient  des  Eises  104. 

Schuster  und  Gannon,  Mechanisches 
Wärmeäquivalent  181. 

Schütz,  Wännekäpazität  leicht 
schmelzbarer  Legierungen  220. 

Schwär  tz,  Polymorphismus  des  Queck- 
silber Jodids  622. 

Schwarze,  Wärmeleitfähigkeit  von 
Gasen  398. 

Seger,  Temperaturbestimmung  durch 
Schmelzen  von  Mischungen  70. 

S6guin,  Natur  d^r  Wärme  413. 

S  e  1  i  V  a  n  o  w ,  Ausdehnungspyrometer 
69. 

Seil,  s.  Thiesen,  Scheel  und  Seil. 


S^narmont,  Wärmeleitung  der  Kr>'- 
stalle  373. 

Shearer,  Messung  tiefer  Temperatur»^n 
84. 

Shuk,  Bestätigung  der  Formel  you 
Avenarius  144. 

Siemens,   Elektrischer   Pyrometer  70. 

Silbermann,  s.  Favre  und  Silber- 
mann. 

Sluginow,  Wärmeleitung  der  Flüssig- 
keiten 385. 

Smith,  s.  Brown  und  Smith. 

Smits,  Bestimmung  des  Faktors  t  für 
Elektrolyte  914. 

Smoluchowski,  Tempera  tursprung 
an  der  Oberfläche  eines  von  ver- 
dünntem Gase  umgebenen  Körpers 
402. 

Smyth,  Arthur  W.,  Latente  Schmelz- 
wärme des  Eises  619. 

Sobolewa,  Frl.,  Schmelzpunkt  ideal 
reiner  Substanzen  598. 

Sohncke,  Änderung  der  Wärmekapa- 
zität mit  der  Temperatur  269. 

Solonina,  Regolmäfsigkeiten  au 
Schmelzpunkten  organischer  Verbin- 
dungen 585. 

Southem  und  Cray  ton,  Gesetz  für 
die  Verdampfungswärme  des  Wassers 
649,  Messung  der  Spannkraft  gesät- 
tigten Dampfes  711. 

Speranski,  Dampfdruck  von  Napbra- 
lin  und  von  festen  Lösungen  697.  7oO. 

Spring,  Wärmekapazität  von  Legit^ 
rungen  219,  Gemisch  zweier  Salze 
591. 

Sprung  und  R.  v.  Helmholtz,  siehe 
R.  v.  Helmholtz  und  Sprung. 

Sresnewski,  Verdampf ungsgeseh win- 
digkeit 634. 

Sserdobinskaja  und  Emeljauowa, 
Wärmekapazität  von  Pt  und  Au  20S. 

Ssokolow,  Einwendung  gegen  die 
Formel  von  Schiller  746. 

Stackeiberg,  Lösungswärme  899. 

Staigmüller,  Untersuchungen  über 
die  Grölse  k  270. 

Stamo,  Wärmekapazität  des  W^assers 
178. 

Stankewitsch,  Wärmeleitung  von 
Flüssigkeiten  383. 

Stansfield,  s.Robert8- Aii8ten  und 
Stansfield. 

Stark,  Sphäroidaler  Zustand  644. 

Starkweather,  Verdampf ungswämu' 
des  Wassers  655. 

Stefan,  Gesetz  der  Strahlung  74. 
Kritik  der  Versuche  von  Dulonp 
und  Petit  317,  Formel  von  Stefan 
319,       Wärme  Verlust     geschwärzter 
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Oberflächen  322,  Wärmeleitfähigkeit 
der  Gase  392,  Verdampfungsgeschwin- 
digkeiten  634,  Fonnel  für  die  Ver- 
dampfungswärmen 665. 

Steinwehr,  s.  Jäger  u.  Steinwehr. 

Stelzner,  Dampfdruck  einer  Beihe 
fester  Körper  695. 

Stevens,  Die  Grölse  k  für  Luft  und 
verschiedene  Dämpfe  255. 

Stewart,  Optische  Bestimmung  von 
Flammentemperaturen  76. 

Stohmann,  Methode  der  Bestimmung 
der  Verbrenn ungs wärme  296,  Zahlen- 
werte der  Verbrennungswärme  303. 

Stokes,  Legierungen  aus  drei  Metallen 
590. 

Stoletow,  Kritik  der  Meniskusmethode 
833. 

Stracciati,  s.  Bartoli  u.  Stracciati. 

Strauls,  Kritische  Temperatur  von 
Mischungen  837,  838. 

Strecker,  Die  Grölse  k  für  ver- 
schiedene Gase  und  Dämpfe  254. 

Subof  f ,  Wärmekapazität  verschiedener 
Gla^sorten  214,  Benutzung  der  kalori- 
metrischen Bombe  298. 

Sutherland,  siehe  van  Laar  und 
Sutherland. 

Svedelius,  Anomale  Ausdehnung  beim 
Eisen  105. 

Svensson,  Latente  Verdampfungs- 
wärme des  Wassers  bei  0®  655,  ver- 
schiedener Flüssigkeiten  656. 

Swyngedauw,  Theorie  der  Methode 
von  Clement  und   Desormes   249. 

Szily,  Mechanische  Begründung  des 
zweiten  Hauptsatzes  528. 


T. 


Tait,     Gesetz    von    Avenarius    und 
Tait  61. 
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des  Eises  und  überkalteten  Wassers 
698,  Spannkraft  des  gesättigten 
Dampfes  und  Oberflächen  form  der 
Flüssigkeit  742,  s.  Joule  und  W. 
Thomson,  s.  auch  Lord  Kelvin. 

62 


978 


Namenregister. 


Tilden,  Wärmekapazitäten  bei  nie- 
drigen Temperaturen  217. 

Tomlinson,  Sieden  von  Flüssigkeiten 
640. 

Tommasini  und  Cardani,  Wärme- 
kapazität do8  Wassers  unter  0®  185. 

T  ö  p  1  e  r ,  A. ,  Differentialthermometer 
31  f  Volumänderung  der  Elemente 
beim  Schmelzen  598. 

Travers  und  Jaquerod,  Helium- 
thermometer 31,  67,  83,  Thermischer 
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Akustische  Methode  der  Temperatur- 
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Alkoholthermometer  56. 

Allotropie  620. 
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resultate 101;  Einflufs  wiederholter 
Erhitzung  nnd  Abkühlung  102;  Ein- 
flufs des  Dehnens  103;  —  gedehnten 
Kautschuks  103;    —   des   Eises    104; 

—  verschiedener     Olassorten      104; 

—  von    Legierungen    105;    anomale 

—  einiger  K<)r|jer  105, 


106;   —   der 


Krystalle  107;  —  des  amorphen 
Quarzes  107;  —  des  krystalliiiischen 
Quarzes  112;  anomale  —  des  Jod- 
silbers 106,  112;  —  der  Krystalle, 
Theorie  113;  Bestimmungsmethode 
von  Fedorow  113. 

Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  113; 
Übersiclit  der  Bestimmungsmethoden 
113;  Methode  der  kommunizierenden 
Röhren  114;  Methode  des  Dilato- 
meters  122;  —  des  Gewicht sdilato- 
meter8l24;  —  verschiedener  Fiüs»iig- 
keiten  140;  —  vei-flü-^sigter  Gase 
141;  empirische  Formeln  143. 

Ausdehnung  der  Gase,  Theorie  145; 
Versuche  152. 

Ausdehnungskoeffizient  13,  441 ;   —  bei 


—  fester  Kör- 
Volumens  91 


konstantem  Druck  14  ^ 
per,  linearer  und  des  ..,.^^.^....  .,., 
—  fester  Körper  93;  1.  Methodo  von 
Laplace  und  Lavoisier  93;  2.  Methode 
von  Fuofs  und  Glatzel  95;  3.  Differen- 
tialmethode 95;  4.  Methode  der  Ge- 
wich tsthermometcr  95;  5.  Methode 
von  Mathiessen  und  Kopp  97;  6.  Me- 
thode   von     Fizeau    und    Abbe    97 ; 


—  flüssiger  Körper,  Bestimmungs- 
methoden  113;  —  des  Quecksilbers 
116;  —  des  Wassers  133;  —  anderer 
Flüssigkeiten  140;  —  der  Gase, 
Theorie  145;  Versuche  von  Gay- 
Lussac  152,  von  DalUm,  von  Dulong 
und  Petit,  von  Budberg  153,  von* 
Begnault  154,  157;  —  verschiedener 
Gase  nach  Begnault  159;  —  der 
Gase  Hg,  N«  und  CG,  159;  Ab- 
hängigkeit des  —  vom  Druck  162, 
165,  166;  Abhängigkeit  des  —  von 
der  Temperatur  166;  —  ungesättigter 
Dämpfe  798. 
Auslösungsvorgang  452. 
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Bewegung,  geordnete  und  ungeordnete 
3,  574. 

c. 

Chemische  Differenz  der  Gase  573. 
Camotscher  Lehrsatz  486,  490. 


D. 

Dampfdruck  über  festen  Körpern  695 ; 
—  über  unterkühlten  Flüssigkeiten 
698  ;  — -  fester  Kohlensäure  700 ;  — 
gesättigter  Dämpfe,  s.  Dämpfe  709. 

Dämpfe,  Dichte  der,  s.  Dichte;  Spann- 
kraft als  Funktion  der  Temperatur 
633;  Definition  der  Dämpfe  635. 
— ,  gesättigte  708 ;  überhitzte  oder 
ungesättigte  709,  787;  Bestimmung 
der  Spannkraft  709 ;  Messungen  der 
Spannkraft  von  Begnault  711,  von 
Begnault  und  Magnus  715;  weitere 
Messungen  der  Spannkraft  720; 
Mes8\ing  der  Si)annkraft  für  ver- 
fliii'sigte  Metalle,  für  Quecksilber  723, 
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für  verflüssigte  Gase  724;  SpannuDg 
über  einem  Gemisch  verschiedener 
Flüssigkeiten  730;  Formeln  für  die 
Spannkraft  730;  Gesetz  von  Dalton 
731,  von  Dühring  732;  Beziehung 
vonBamsay  undYoang  732;  Formel 
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mens und  der  Dichte  749;  Wärme- 
kapazität c  760;  Wärmekapazität  cp 
767. 

Dämpfe,  ungesättigte  787;  Wärme- 
kapazität ungesättigter —  788;  Dichte, 

'     Spannkraft    und    Wärmeausdehnung 
ungesättigter  —  791. 

Dampfspannung  von  Lösungen  910; 
—  von  Flüssigkeitpgemischen  929. 

Dehnung  fester  Körper  564. 

Dichte  der  Flüssigkeiten  bei  der  Siede- 
temperatur 638;  —  ungesättigter 
Dämpfe  791. 

DifEercntialluftkalorimeter  199. 

Differenz,  chemische  der  Gase  573. 

Diffusion,  gegenseitige  der  Gase  573; 
in  Lösungen  894;  Theorie  von  Kernst 
894. 

Dilatograph  von  Tammann  und  Sabmen 
627. 

Dilatometer  123. 

Dissociation  701;  —  der  Gase  566; 
Abhängigkeit  vom  Druck  und  von 
der  Tempei-atur  571;  Gleichgewichts- 
bedingungen bei  Dissociation  in  Lö- 
sungen 908. 

Dissociation 8 wärme  570. 

Divariautes  Gleichgewicht  870. 

Druck ,  Einflufs  auf  die  Angaben  des 
Quecksilberthermometers  47;  Einflufs 
auf  die  Ausdehnung  das  Wassers, 
siehe  Wasser;  Einflufs  auf  die  Aus- 
dehnung der  Flüssigkeiten  140;  — 
der  strahlenden  Energie  573 ;  Einflufs 
auf  den  Schmelzpunkt  604;  kritischer 
Druck  69o,  814. 
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des  Quecksilberthermometers  48 ;  ther- 
mischer —  138,  441 ;  thermischer  — 
des  Wassers,  s.  Wasser:  —  anderer 
Flüssitjkeiten  140;  tliermischer  — 
der  Gtiae,  Theorie  145;  Versuche 
von  Rudberg  153,    von  Magnus  154, 


von  Begnault  156;  thermischer  — 
verschiedener  Gase  159,  160;  —  der 
Luft  160;  —  des  Wasserstoffs  161; 
—  des  Heliums  161;  Abhängig- 
keit vom  Druck  154,  155,  161; 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
166. 
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Eis,  Ausdehnungskoefßzient  104;  Ände- 
rung des  Volumens  beim  Schmelzen 
595;  Einflufs  des  Druckes  auf  den 
Schmelzpunkt  605 ;  Wärmekapazitäten 
C  und  c  des  Eises  615;  Latente 
Schmelzwärme  619 ;  Polymoq)he 
Arten  von  Eis  622 ;  Umwandlungs- 
kurven 625,  626;  Umwandlungs- 
temperaturen ,  Umwandlungswärme 
626;  Dampfdruck  des  —  699. 

Eiskalorimeter  187. 

Embulliometrie  914,  919. 

Energetik  409. 

Energie,  Formen  der  — ,  welche  in 
Wärme  übergehen  278;  molekulare 
284 ;  intraatome  285 ;  —  des  Körpers 
(die  Gröfse  U)  461 ;  Zerstreuung  49^; 
Entartung  499;  Kirchhoffs  Formel 
509;  freie  —  518;  —  der  Gase  536, 
539 ;  fester  und  flüssiger  Körper  555 ; 
strahlende  575;  potentielle  der  Sub- 
stanz 581. 

Energiefaktoren  501. 

Entropie  512;  eines  isolierten  Systems 
515;  eines  Gases  543;  fester  und 
flüssiger  Körper  555 ;  eines  aus 
mehreren  Gasen  bestehenden  Gemi- 
sches 569;   der  Strahlung  577. 

Erkaltung  305;  Goitetz  von  Newton 
308;  Gesetz  von  Dulong  und  Petit 
310;  Versuche  von  Dulong  und  Petit 
312;  andere  Formeln  319;  fester 
Körper  in  Flüssigkeiten  321. 

Erkaltung^geschwindigkeit  310;  Zahlen- 
werte 321. 

Erstarrungspunkt  581. 

Erstarrungswärme,  latente  582. 

Erwärmer  459. 

Erwärmungsapparat  von  Neumann  und 
Pape  198. 

Eutektischc  Gemenge  865. 


F. 

Feste  Körper,  Tammauns  Theorie  5s3. 

Fundamentalpunkte  des  Quecksilber- 
thermometers 36,  39;  Verschiebung 
46. 
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G. 


Oase,  ideale,  thermodynamische  Be- 
trachtung 535  ;  reale ,  thermodyna- 
mische Betrachtung  546;  Zustauds- 
gleichungen  546 ;  Versuche  von  Joule 
und  Thomson  546;  Definition  der 
Gase  635 ;  Verflüssigung  der  — ,  siehe 
Kondensation ;  verflüssigte  — ,  kritische 
Temperatur  und  Druck,  Siede-  und 
Schmelzpunkt  693;  verflüssigte  — , 
Spannkraft  der  gesättigten  Dämpfe 
727. 

Gaspyrometer  66. 

Gasthermometer  21 ;  Korrektionsmetho- 
den 23,  24;  Vergleich  seiner  Skala 
mit  der  absoluten  Thermometerskala 
552. 

Gesetz  von  Avenarias  und  Tait  (elek- 
tromotorische Kräfte)  61,  von  Dulong 
und  Petit  (Wärmekapazitäten)  256, 
von  Neumann  (Wärmekapazität)  261, 
von  Joule  und  Kopp  (molekulare 
Wärmekapazität)  263 ,  von  HeXs 
(thermochemisches)  287,  von  Berthe- 
lot (Prinzip  der  maximalen  Arbeit) 
303,  von  Newton  (Erkaltung)  308, 
von  Dulong  und  Petit  (Erkaltung) 
319,  von  Boyle  -  Mariotte ,  von  Gay- 
Lussac  und  von  Joule  536,  von  Joule 
(experimentell)  540,  von  Stefan  574, 
576,  von  Dalton  (Verdampfungs- 
ffeschwindigkeit)  633,  von  Watt 
(totale  Verdampfungswärme)  649, 
von  Dalton  (Spannkraft  gesättigter 
Dämpfe)  731,  von  Dühring  (Spann- 
kraft gesättigter  Dämpfe)  732,  von 
Dalton  (Spannkraft  gesättigter 
Dämpfe  in  Gasen)  768;  Gesetze  der 
korrespondierenden  Zustände  845 ; 
Gesetz  von  Henry  907 ,  von  Raoult 
über  Dampfjipaiinung  912,  von  Gibbs 
und  Konowalow  935. 

Gewicht  sdilatometer  124. 

Gewichtsthermomöter  59. 

Glas,  Voliimausdehnung  104. 

Gleichgewicht,  physikalisches  444;  Be- 
dingungen des  —  für  ein  System 
523,  Bedingungen  des  —  für  ein  Ge- 
misch verschiedener  Gase  569,  570; 
Arten  des  —  für  ein  System  870. 

Graphische  Darstellung  456. 


H. 


Hauptsatz,  erster  409,  410;  Formeln, 
welche  aus  dem  ersten  Hauptsatz 
foly:en  466;  Zweiter  409,  485,  497; 
Charakter  und  Studium   des  zweiten 


Hauptsatzes  480;  Boltzmanns  Be- 
trachtungen über  den  zweiten  Haupt- 
satz 499;  Gültigkeitsgrenzen  des 
zweiten  —  501 ;  zweiter  — ,  Formeln, 
welche  aus  ihm  folgen  505;  seine 
mechanische  Bedeutung  527. 

Horizontalkomparator  von  Chappuis 
37,  52. 

Hygrometer  von  Daniell  775,  v(m  Beg- 
nault  776,  von  Alluard  777,  von 
Crova  778,  von  K.  v.  Helmholtz  und 
Sprung  778,  von  Hesehus  und  Salvioni 
778;  Haarhygrometer  779. 

Hygrometrie  772 ;  chemische  Methode 
774;  Methode  der  Taupunktbestim- 
mung 775;  andere  Methoden  778. 


I. 

Isenergete  459. 

Isobare  459. 

Isopiesten  818. 

Isopyknen  459. 

Isotherme  335 ;  Brechung  der  —  335 ; 
—  der  ungesättigten  Dämpfe  792; 
theoretische  und  physikalische  — 
805;  Methode  der  Isothermen  zur 
Bestimmung  der  kntischen  Konstan- 
ten 826. 

Isotheime  Flächen  327. 


K. 


K,  das  Verhältnis  der  beiden  Wärme- 
kapazitäten  der  Gase  -^  244;  experi- 

Cv 

mentelle  Bestimmung  nach  der  Me- 
thode von  Clement  und  Desormes 
244,  von  Aismann  und  Müller  251, 
von  Lummer  und  Pringsheim  252, 
von  Jamin  und  Bichard  252,  nach 
der  akustischen  Methode  253,  nach 
der  Methode  von  Maneuvrier  255; 
Abhängigkeit  von  der  Anzahl  der 
Atome  in  dem  Moleküle  269. 

Kalibrierung  des  Quecksilberthermo- 
meters 40. 

Kalorie,  kleine  und  grofse  15,  175. 

Kalorimeter  172;  Eiskalorimeter  von 
Hermann  und  Bunsen  187,  295,  von 
Favre  und  Silbermann  191,  293,  von 
Regiiault  194,  von  Luginin  196; 
Luftkalorimeter  v(m  Hesehus  199; 
Thermokalorimeter  von  Begnault 
208,  von  Thomsen  293. 

Kalorimetrie  172;  Korrektionen  bei  der 
Methode  der  Mischung  200. 

Kalorimetrische  Bombe  296. 
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Eältemischungen  900. 

Kapillarität,  Verzögerung  der  Thermo- 
meterangaben  durch  —  45. 

Kautschuk ,  thermische  Ausdehnung 
103. 

Koeffizient,  ökonomisclier  eines  Kreis- 
prozesses 470,  des  Camotschen  Kreis- 
prozesses 472,  491. 

Kolloide,  Dampfspannung  von  Lösungen 
918. 

Komparator  zur  Vergleichung  der 
Quecksilberthermometer  52 ,  von 
Chappuis  37 ,  52 ,  der  ficichsanstalt 
52. 

Komponenten  (eines  Systems  sich  be- 
rührender Körper)  868. 

Kompressibilität  der  Körper  562. 

Kompressibilitätskoeffizient  441 ;  adiaba- 
tischer und  isothermischer  562. 

Kondensation  der  Gase  675;  Versuche 
von  Faraday  676,  677 ;  Cailletet  679 ; 
Pictet  681 ;  Wroblewski  und  01s- 
zewski  688 ;  Dewar  687 ;  Linde  und 
Hampson  688,  691;  —  des  Heliums, 
mirsluiigene  Versuche  689 ;  — ,  retro- 
gi'ade  690,  840;  —  des  Wasserstoffs, 
Apparat  von  Travers  692;  —  der 
Luft,  Apparat  von  Claude  693. 

Kontaktthermometer   von  Fourier  353. 

Konvektiou  306. 

Korrespondierende  Zustände  844;  Ge- 
setze der  —  845. 

Kreisprozefs  455;  Garnotscher  —  469. 

Kritische  Lösungstemperatur  927. 

Kritischer  Lösungspunkt,  oberer  927, 
unterer  928. 

Kritischer  Druck  814;  Messung  des- 
selben nach  der  Methode  der  Iso- 
thermen 826 ;  Methode  von  Oailletet 
und  Colardeau  828,  von  Mathias 
und  Amagat  830. 

Kritische  Temperatur  813;  Messung 
derselben  nach  der  Methode  der  Iso- 
thermen 826;  nach  der  Meniskus- 
methode 826 ;  Methode  von  Avenarius 
827,  von  Nadeshdin  827,  von  Cailletet 
und  Colanleau  828,  von  Mathias 
und  Amagat  830. 

Kritisches  Volumen  814,  824;  Messung 
desselben  nach  der  Methode  der  Iso- 
thermen 826;  Methode  von  Mathias 
und  Amagat  830. 

Kritischer  Zustand  813;  Verdampfungs- 
wärme im  —  819;  Kapillarität 
im    —      821 ;      innere    Reibung    im 

—  821 ;    —  nach  der  Gleichung  von 
van  der  Waals  822,  von  Clauaius  822 ; 

—  des    Wassers    837 ,    von  Mischun- 
gen und  Lösungen  838. 

Kryohydrate  862. 


Kryoskopie  941. 

Krystalle,  flüssige,  nach  Lehmann  627; 
Umwandlungen  der  flüssigen  Kry- 
stalle 627. 

Krystallisationsfähigkeit  unterkühlter 
Flüssigkeiten  594. 

Krystallisationsgeschwindigkeit  unter- 
kühlter Flüssigkeiten  593. 

Kühler  459. 


L. 


Latente  Wäi-me,  s.  Wärme,  latente. 

Legierungen,  Schmelzpunkt«  derselben 
586 ;  eutektische  587 ;  mit  aufser- 
ordentlich  niedrigem  8chmelz])unkt 
590. 

Löslichkeit  889 ;  Gesetzmäfsigkeiten 
derselben  890;  Theorie  der  Ab- 
hängigkeit von  der  Temperatur  891; 
—  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 
892. 

Lösungen,  kritischer  Zustand  838,  84S: 
thermodynamische  Tlieorie  verdünn- 
ter —  nach  Planck  883 ;  osmotischer 
Druck  893;  Diffusion  894;  Dampf- 
spannung von  —  910;  Siedepunkt 
von  —  916;  Lösungen  von  Flüssig- 
keiten 924;  Erstarren  von  Lösungen 
941,  945. 

Lösungswärme  897. 

Ludwig-Boretsches  Phänomen  896. 

Luftkalorimet«r  von  Hesehus  199. 


H. 

Maximum-  und  Minimumthermometer 
57. 

Meldometcr  70. 

Meniskusmethode  (kritischer  Zustand) 
826;  Kritik  derselben  831. 

Molekulargewicht ,  Bestimmung  des- 
selben durah  Messung  des  Dampf- 
druckes von  Lösungen  914;  durch 
Messung  des  Siedepunktes  von  Lö- 
sungen 917;  auf  kryoskopischem 
Wege  947. 

Molekularvolumen  bei  der  Siedetempe- 
ratur 638. 

Molekularwärme  einer  Subst4\nz  174. 

Monovariantes  Gleichgewicht  870. 


N. 

Nicht  umkehrbarer  Prozefs  443. 
Nonvariantes  Gleichgewicht  870. 
Normalthermometer  20. 
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Oberflächenspannung ,     tbermodynami- 

sehe  Theorie  553. 
Ökonomischer  Koeffizient,  s.  Koeffizient, 

ökonomischer. 
Opalescenz  im  kritischen  Zustande  839, 

927. 
Osmotischer  Druck  893 ;  van  *t  Höfische 

Formel    893;    —    und     Dampfspan- 

nunj(  923;   —    und  Siedepunkt    924; 

—  und  Gefrierpunkt  948. 
Ostwald sches  Axiom  500. 


p. 

Partialprozels  448. 

Perpetuum  mobile  erster  Art  410; 
—  zweiter  Art  498. 

Phase  580,  866. 

Phasenref^el  865;  Beweis  derselben  870. 

P()lymoq)he  Umwandlungen  620. 

Polytrope  459. 

Postulat  von  Clausius  487,  von  Thom- 
son 498. 

Potential,  thermodynamisches  518. 

Piinzip  von  Le  Chatelier-Braun  475. 

Prozefs,  umkehrbarer  (reversibler)  und 
nicht  umkehrbarer  (irreversibler)  443 ; 
Partialprozels  448 ;  Kreisprozels  455  ; 
isotbcrmiscber  457 :  adiabatischer  458 ; 
isentropischer  495,  513;  Carnotscher 
Kreisprozels  468. 

Psychrometer  779. 

Punkt,  kritischer  612. 

Pyrometer  64;  Quecksilberpyrometer 
65;  Gaspyrometer  66 :  öchmelzpyro- 
meter  69 ;  Siedepyrometer  69 ;  Elek- 
trischer Widerstandspyrometer  70; 
Absorptionspyrometer  74;  —  von 
Holborn  und  Kurlbaum  76 ;  thermo- 
elektrisches  79. 

Pyrometrie,  optische  73. 


EinfluXs  des  Druckes  47;  hervor- 
stehender Quecksilberfaden  49;  Ver- 
^leichung  untereinander  und  mit  dem 
Normalwasserstoffthermometer  50. 


Q. 


Quecksilber,  Ausdehnung  116;  Aus- 
dehnungskoeffizienten 119;  Wärme- 
kapazität 219. 

Quecksilberkalorimeter  193. 

Quecksilberpyrometer  65. 

Quecksilberthermometer  34;  Herstellung 
35;  Fundamentalimnkte  36,  39;  Kali- 
brieruhjr  40;  Einflufs  des  Cllnse«,  des 
Quecksilbers  und  äuNerer  physikali- 
scher UrsacluTi  auf  ihis  —  45:  Ver- 
schiobung  der  Fun<iaTiient  alpunkte 
46 ;    Depression   des    Nullpunktes  47 : 


B. 


Badiometer  280. 
Bekalescenz  308. 
«Rowland"  184. 


8. 

Schmelzen  581 ;  Änderung  des  Volu- 
mens 594;  Theoretisches  611,  612. 

Schmelzkurve  587,  612. 

Schmelzpimkt  581 ;  —  verschiedener 
Körper  584;  —  von  Legierungen  und 
Mischungen  586 :  —  einer  ideal  reinen 
Substanz  598;  Kinflufs  des  Druckes 
604;  —  flüssiger  Krystalle  627;  — 
erstarrter  Gase  693. 

Schmelztemperatur  581. 

Schmelzwärme,  latente  582;  Bestim- 
mungsmethoden 615;  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  617;  Abhängig- 
keit vom  Druck  619. 

Sieden  636. 

Siedepunkt  636;  Apparate  zur  Bestim- 
mung desselben  637;  Abhängigkeit 
vom  Gefäfs  638 ;  Einflufs  gelöster 
Luft  639 ;  Beziehung  zur  chemischen 
Zusammensetzung  und  Struktur  640; 
Begel  von  Ramsay  und  Young  640; 
Craftsche  Regel  641 ;  Formel  von 
Rankine  641 ;  Beziehung  von  Kopp 
641;  Regel  v(m  Beketow  und  Ber- 
thelot 642;  Formel  von  Longinescu 
642 ;  —  verschiedener  Gemenge  von 
flüssigen  Og  und  N,  689;  —  ver- 
flü.<«sigter  Gase  693 ;  —  von  Lösungen 
916;  —  von  Flüssigkeitsgemischen 
929. 

Siedewärme,  latente  636,  645. 

Skala,  thermometrische  8 ;  —  verschie- 
dener Gasthermometer  29. 

Spannkraft  der  Dämpfe  633 ;  —  ge- 
sättigter Dämpfe,  s.  Dämpfe. 

Sphäroidaler  Zustand  643. 

Statistische  Methode  453. 

Strahlendruck ,  thermodynamisch  ent- 
wickelt 573. 

Strahlungstemperatur  10. 

Sublinirttion  694. 

Sublimati«  ms  wärme  619. 

System  443,  H66;  (Ueichirewichtsbedin- 
«rungen  des  —  ö23 ;  einphasige  Sy- 
steme 871  ;  zweiphasige  —  877. 
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T. 

Taukurve  (Duhem)  936. 

Temperatur  6;  Definition  7;  Erweite- 
rung des  Bogriffes  10 ;  —  der  Strah- 
lung 10;  reduzierte  —  16,  643;  Be- 
stimmung nicht  sehr  hoher  —  61 ; 
Bestimmung  hoher  —  64;  Bestim- 
.  muiig  sehr  niedriger  —  82;  kritische 

—  635,  693,  813. 
Temperaturgefülle  329. 
Teraperaturkoef  fizienten  1 1 . 
Tempera tiirskala  7 ;  strahhmtheoretische 

—  78;   absolute  —  von  W.  Thomson 
501. 

TeXuperat Ursprung  an  der  Grenzfläche 
verschiedener  Körper  334,  400. 

Therm  184. 

Thermochemie,  Grimdlagen  285;  Gesetz 
von  Hefs  287;  Untersuchuugsmetho- 
den  293;  einige  Resultate  299;  Gesetz 
von  Berthelot  303. 

Thermodynamik,  Definition  409.    . 

Thermodynaraische  Fläche  807. 

Thennodynamisches  Potential  518. 

Thermometer,  Normalthermometer  20; 
"Wasserstoff  thormometer  20 ;  Gas- 
thermometer 21 ;  Flüssigkeitsthermo- 
meter 31 ;  Quecksilberthermometer 
34;  —  aus  verschiedenen  Glassoilen 
53;  —  für  spezielle  Zwecke  54;  — 
mit  verkürzter  Skala  54;  —  für 
hypsometrische  Zwecke  55 ;  —  für 
kalorimetrische  Zwecke  55;  meta- 
statisches —  von  Walferdin  55 ,  von 
Beckmann  56;  Alkoholthermometer 
56;  Maximum-  und  3Iinimumthermo- 
meter  57;  Gewichtsthermometer  59; 
metallisches  —  von  Breguet  64;  — 
aus  Quarzglas  65. 

Thermometrie  18. 

Thermoskope  61. 

Theniiostate  84. 

Tonometrie  914,  916. 

Tripelpunkt  873. 

u. 

überhitzung  fester  Körper  594. 

Umkehrbarer  Prozefs  443. 

Umkehrbarkeit,  Bedingungen  derselben 
449,  455. 

Umwandlung  470;  allotrope  und  poly- 
morphe —  620. 

Umwandlungskurven  621;  —  des  Eises 
625.  ! 

Umwandlungstemperaturen  620;  —  des 
Eises  626. 

Umwandlungswärme,   latente   620;    —   ■ 
des  Eises  627.  > 


Unterkühlung  von  Flüssigkeiten  581, 
591 ;  Krystallisationsgeschwindigkeit 
uuterkühlter  Flüssigkeiten  593;  Kry- 
stallisationsfähigkeit  unterkühlter 
Flüssigkeiten  594. 

Y. 

Verbrennungswärme ,  Bestimmungs- 
methoden 294;  Apparat  von  Favre 
und  Silbermann  294;   Resultiite   302. 

Verdampfung  631;  Anwendung  der 
Hauptsätze  der  Thermodynamik  666; 

—  fester  Körper  694,  874. 
Verdampfungsgeschwindigkeit  633;  Ge- 
setz   von    Dalton    633;    Einfiufs   der 
Form    und    Dimensionen    der    Über- 
fläche 634. 

Verdampfungswärme ,  innere  und 
äuXsere,  latente  634,  645;  —  mole- 
kulare, latente  (innere  und  äulsere) 
645;  —  totale  646;  Maximalweite 
der  äulseren  latenten  —  646;  Haupt- 
bestimmungsmethoden 647.  650; 
empirische  Gesetze  649 ;  Methode 
von  J.  C.  Brown  und  Ä.  C.  Smith 
650;  llegnaults  Versuche  650,  656, 
657;  —  des  Wassers  653;  —  anderer 
Flüssigkeiten  656;  Vergleichmethode 
von  Bamsay  656;  Zusammenhaug' 
mit  anderen  physikalischen  Grofseu 
663—666;  Formel  von  Trouton  663, 
671. 

Verdünnungs wärme  897. 

Verflüssigung  631. 

Verwandlungen,  natürliche  und  un- 
natürliche 488;  äquivalente  491. 

w. 

Wärme,  Vorstellung  von  der  —  5,  411 : 
latente  —  17;  latente  Schmelzwärme 
582,  615;  speciflsche  —  174;  von 
einem  Körper  aufgenommene  — 459; 
wahre  specitische  —  460:  latente  — 
(verallgemeinert)  463 ;  latente  —  der 
Ausdehnung  465;  latente  —  der 
Druckänderung  465 ;  latente  —  P*>ly- 
morpher  und  allotroper  Umwaml- 
lungen  620;  latent«  -Verdampfungs- 
wävme  634;  latente  Siedewärme  636; 

—  des  gesättigten  Dampfes  646;  siehe 
auch  Schmelzwärme ,  Siedewiirme, 
Verdampfungswäniie  u.  s.  w. 

Wärmeäquivalent,  mechanisches  414: 
Bestimmungsmethoden:  Methode  von 
B.  Mayer  415;  Methode,  auf  Eigen- 
schaften gesättigter  Dämpfe  beruhend 
417;  Reibungsmethode  417;  StoXs- 
methode    426;     Methode    der    Koui- 
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pression  der  Gase  428;  Methode  der 
KapillaiTÖhren  429;  Methode  der 
elektrodynamischen  Induktion  429 ; 
Methode  der  Erwärmung  von  Leitern 
durch  den  Strom  430;  Methode  der 
Ausdehnung  von  Drähten  431;  Me- 
thode des  Verbrauchs  von  Wärme, 
zur  Leistung  von  Arbeit  434. 

"Wärmebewegung  3. 

Wärmeeinheit  175;  mechanische —  184; 
thermometrische  —  1 84 ;  von  Ostwald 
vorgeschlagene  —  286. 

Wärmeenergie  1. 

Wärmeinhait  460. 

Wärmekapazität  15,  16;  mittlere  — 
172;   wahre  —  (nach  Clausius)   174, 

^  555;  —  des  Wassers,  Bestimmungen 
176  ff.;  Zusammenstellung  der  Resul- 
tate 182:  —  des  Wassers  bei  kon- 
stantem Volumen  185;  —  fester 
Körper,   Versuch    von    Tyndall    186; 

—  der  Körper,  Bestimmungsmethode 
von  Lavoisier  und  Laplace  185; 
Methode  des  Eiskalorimeters  187  ff.; 
1.  Methode  von  Hermann  und  Bunsen 
188;  2.  Methode  von  Schuller  und 
Wartha  191;  Methode  von  Favre 
und  Silbei*mann  191;  Methode  der 
Mischung  193;  Modifikation  von 
Hesehus  199;  Methode  der  Erkaltung 
206;  Modifikation  von  Tereschin  208; 
Methode  der  Kondensation  der  Dämpfe 
208 ;  Methode  des  elektrischen  Stromes 
210;  Methode  von  Andrews  und  Hirn 
212;  Methode  von  Black  und  Thom- 
son 212;  —  fester  und  flüssiger  Kör- 
per, Resultate  213;  Einflufs  der  Dich- 
tigkeit   214,     der   Temperatur    214; 

—  von  Legierungen  219,  von  Lö- 
sungen 221,  —  der  Gase,  Theorie  223, 
der  Gase  bei  konstantem  Druck, 
Bestimmungen  von  Delaroche  und 
Berard  226,  von  Regnault  230,  von 
AViedeinann  233;  Abhänj^igkeit  von 
■der  Temperatur  236,  vom  Druck  237; 

—  der  Gase  bei  konstantem  Volumen, 
Berechnung  239;  experimentelle  Be- 
stimmung 241 ;  das  Verhältnis  der 
beiden  Wanne kapazi täten  der  Gase 
244 ;  Beziehunsc  zwischen  der  Wärme- 
kapazität der  Körper  und  dem  Mole- 
kular- und  Atomgewichte  256;  Gesetz 
von  Dulong  und  Petit  256,  von  Neu- 
mann 261,  von  Joule  und  Kopp  263; 
Ausdruck  der  Beziehung  für  gas- 
förmige Körper  267;  Dimensionen 
der —  331;  verallgemeinerter  Begriff 
463;  cv  und  cp  für  feste  und  flüssige 
Köi-j^er  557 ;  Abhängigkeit  vom  Druck 
-559 ;  —  bei  konstanter  Belastung  564 ; 


—  Cund  c  fester  und  flüssiger  Körper 
614;  C  und  c  flüssiger  Körper  und  des 
Dampfes  667;  c  gesättigter  Dämpfe 
760;  Cp  gesättigter  Dämpfe  767;  un- 
gesättigter Dämpfe  788. 

Wärmeleitung  324;  Koeffizient  der 
äufseren  —  308,  333 ;  mathematische 
Theorie  327;  Koeffizient  der  inneren 

—  330;  einige  mathematische  Auf- 
gaben 338;  —  der  Flüssigkeiten, 
kinetische  Theorie  von  Jäger  386. 

Wärmeleitungsfahigkeit,  relative,  fester 
Körper,  experimentelle  Methoden  und 
Bestimmungen  351;  —  der  Legierun- 
gen 361;  absolute,  fester  Körper, 
experimentelle  Methoden  und  Be- 
stimmungen 361 ;  Abhängigkeit  von 
der  Temperatur  369 ;  Verhältnis  zur 
Elektrizitätsleitung  370;  —  der  Mi- 
schungen 373 ;  —  anisotroper  Körper 
373 ;  —  der  Flüssigkeiten ,  experi- 
mentelle Methoden  und  Bestimmun- 
gen 377;  —  der  Flüssigkeiten,  Gesetz 
von  Weber  381 ,  Theorie  von  Jäger 
386 ;  —  der  Gase,  Theorie  und  Mes- 
sungen 487;  Abhängigkeit  von  der 
Temperatur  389 ;  —  der  Gase  bei 
tiefen  Temperaturen  399;  —  von 
Gasgemischen  399. 

Wärmemenge,  Einheit  der  174. 

Wärmequellen  17,  47,  468. 

Wärmestoff  412. 

Wärmestrom  310,  333. 

Wärmeiheorie,  mechaniscue  409. 

Wärmetönung  287. 

Wasser,  Wärmeausdehnung  des  Wassers, 
Methode  der  kommunizierenden  Röh- 
ren 131 ;  Methode  von  Hallström  125, 
von  Hope  und  Rumford  1 25 ;  dilato- 
metrische  Methoden  127;  neue  Unter- 
suchungen 130;  Dichtemaximuip 
125  ff.;  Depression  des  Dichtemaxi- 
mums in  Lösungen  127;  Einflufs  des 
Druckes  auf  die  Temperatur  des 
Dichtemaximums  129,  136;  Formeln 
für  die  Ausdehnung  des  Wassers  133; 
Ausdehnung  unterkühlten  Wassers 
1 34,  des  Wassers  über  1 OOM  35 ;  thermi- 
scher Druckkoeffizient  138;  Wärme- 
kapazität, ältere  Bestimmungen  176; 
Bestimmungen  von  Re$rnault  176, 
von  Hirn  177,  von  Pfaundler  und 
Plattner  178,  von  Jamin  und  Amaury 
178;  neueste  Bestimmungen  178;  zu- 
sammenfassende Betrachtung  182 ; 
Wärmekapazität  cv  558;  Temperatur- 
zunahme bei  Kompression  563 ;  Unter- 
kühlung 592;  Wärmekapazitäten  C 
und  c  des  W^assers  61 5 ;  Verdampfungs- 
wärme 649,    653,    656;   Dampfdruck 
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unterkühlten  Wassers  699 ;  Spann- 
kraft des  gesättiji:ten  Wasserdampfes 
711;  8.  auch  Eis;  Volumen  des 
gesättigten  Dampfes  753,  758 ;  Wärme- 
kapazität c  des  gesättigten  Dampfes 
761;  kritische  Temperatur  837;  An- 
wendung der  Phasenregel  872. 

Wasserstoffthermometer  20. 

Wasserwert  eines  Körpers  173. 

Wechselzersetzung ,  Gleichgewichtsbe- 
dingungen bei  —  in  einer  Lösung 
909. 

W^erkinhalt  460. 

Wirkungsfunktion  von  Kirchhoff  460. 

Wirkungsgrad  des  Kreisprozesses  470. 

z. 

Zerstreuung  der  Knergie  498. 
Zustand,  physikalischer  einer  Substanz 


439 ; — jkrystallinischer  und  amorpher, 
nach  Tammann  583,  613:  Übergang 
aus  einem  Zustande  in  den  anderen, 
allgemeine  thermodynaniische  Bv- 
trachtung  599;  sphäroidaler  —  643; 
kritischer  —  813. 

Zustandsänderung  443,  580;  umkehr- 
bare —  460;  adiabatische  —  fester 
und  flüssiger  Körper  560 :  adialmti- 
tische  —  577. 

Zustandsfunktion  439. 

Zustandsgieichung  440  ;  —  idealer  Gase 
145;  —  realer  Gase  nach  van  der 
Waals,  Folgerungen  aus  derselben 
147,  546,  798;  —  von  Clausius,  Folge- 
rungen aus  derselben  151,  :>46,  807, 
von  Regnault  546 ;  —  realer  Gase, 
aus  den  Versuchen  von  Jouh.»-Thom?on 
549;  verschiedene  Formeln  811. 


Berichtigungen  zn  Band  1. 


Seit« 
Seite 

Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 


339,  Zeile 
465,  Zeile 
düng 
573,  Zeile 
606,  Zeile 
648,  Zeile 
710,  Zeile 
710,  Zeile 
730,  Zeile 


19  von  oben:*  lies  b  statt  h, 

18  von  unten:   statt    „bis  das  Quecksilber"   lies   „bis  bei  Verbin- 
von  C  mit  A  das  Quecksilber". 

19  von  oben:  lies  Q  statt  J. (,^. 

18  von  oben:  lies  (1900)  statt  (1890). 

5  von  üben :  lies  reine  statt  homogene. 

6  von  oben:  lies  ausgeglühtes  statt  umgeglüht<?s. 
11  von  oben:  lies  ausgeglühter  statt  umgeglühter. 
15  von  unten:  lies  tordierenden  statt  todierenden. 


Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 
Seite 

Seite 
Seite 
Seite 
Seite 


163, 
208, 
304, 
466, 
466, 
478, 
521, 

523, 
699, 
730, 
747, 


Seit<?  960, 


Bcrichtlgrnngren  zn  Band  IL 

Zeile  9  von  unten:  lies  0,01  statt  0,001. 

Zeile  15  von  oben:  lies  merkbare  statt  endliche. 

Zeile  12  von  oben:  lies  Ablenkuug  statt  Ableitung. 

Zeile  11  von  unten:  lies  pa  statt  Cu. 

Zeile  6  von  unten:  lies  Übermangansaure  statt  Mangansäure. 

Zeile  16  von  unten:  lies  Fomm  statt  Former. 

Zeile  16   v(m   unten:    lies   Nitrosodimethylanilin    statt  Nitrodimethyl- 

anilin. 

Zeile  8  von  unten:  lies  HgJ,  statt  AgJj. 

Zeile  20  von  oben:  lies  29,  124,  1897  statt  125,  1897. 

Zeile  15  von  oben:  lies  diese  statt  die. 

Zeile  13  und  14  von  unten:  die  Worte  „wie  später  gezeigt  wird'  sind 

zu  streich **n. 

Zeile  13  von  oben:  lies  1  —  2  8in*^  statt  1  +  2«in*  — • 


Berichtigrangren  zn  Band  III« 

Seite  400,  Zeile  8  von  oben  sollte  der  Satz  so  geändert  werden :  Für  die  Mischung 

von  WasstM-stoff  (w^)  und  Sauerstoff  (?n,  =  16  m,)  berechnet. 
Seite  695,  Zeile  21  von  oben:  lies  Kampfer  statt  Kupfer. 


